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Uber weil3es und gelbes lgvulinsaures Silber 
voI1 

Margarete Furcht und Adolf  Lieben. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorge leg t  in der S i t z u n g  a m  11. J u n i  1909.) 

Um die 121bersicht zu erleichtern, ist die vorliegende Ab- 

handlung in die folgenden 17 Abschnitte geteilt: 
1. Einleitung. 

2. Darstel lung von weiBem Silbersalz. 

3. Darstellung von gelbem Silbersalz. 
4. Verhalten des weil3en Silbersalzes zu Wasser .  

5. Verhalten des gelben Silbersalzes zu Wasser .  
6. Einwirkung yon Tierkohle auf gelbe Silbersalzl6sung. 
7. Einwirkung yon Silberoxyd neben Wasse r  auf ltivulin- 

sautes  Silber. 

8. EinfluB zugeftigter LgvulinsS.ure auf die Zersetzung des 

Silbersalzes durch Wasser.  

9. Flticl-itiges r iechendes 01 durch Kochen yon LS.vulin- 

stiurelSsung mit Silberoxyd. 

10. Trockene  Destillation des lttvulinsauren Silbers. 
1 1. Einflul3 des Lichtes auf lgvulinsaures Silber. 
12. Notizen tiber LS.vulinstture sowie Baryum-, Mercuri- 

salz und Methylester  der LS.vulinsgmre. 
13 LSslichkeit von weil3em und yon gelbem Silbersalz in 

Wasser .  
14. 12Iber die Natur des gelben Silbersalzes. 
15. Die im gelben Silbersaiz enthaltene Verunreinigung. 
16. Der chemische Prozef3 bei der Zerse tzung des ltivulin- 

sauren Silbers durch Wasse r  unter Einfluf3 yon Wiirme oder 
Licht. 

17. Ergebnisse  der Untersuchung.  
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1. Einleitung. 

Das wohlkrystallisierte weii~e SiLbersalz der L~ivulins~iure 
ist zuerst yon T o l l e n s ,  dem Entdecker der Lfivulins~ure (aus 
Kohlenhydraten), der auch zur Kenntnis dieser S~.ure am 
meisten beigetragen hat, als ein besonders charakteristisches 
Salz ~ beschrieben worden und ist wohl in HEnden aller Forscher 
gewesen, die sich mit Studien fiber L~vulinsfiure beschMtigt 
haben. Gro te  und T o l l e n s  erw~thnen, daf~ es beim Kochen 
rnit Wasser nicht zersetzt wird. Diese Angabe dfirfte sich 
wohl nur auf kurzes Kochen beziehen, denn, wie sp~ter dar- 
gelegt wird, haben wit gefunden, daf5 das Silbersalz zwar nur 
langsam, aber bci hinreichend langem Kochen sogar vollst/~ndig 
zerlegt wird. 

Auf~er dem hfibsch krystallisierten weifSen Silbersalz wird 
in der Literatur auch ein in gelben VTarzen sich abscheidendes 
Silbersalz erw~hnt, das zuerst Ben te  ernit  Anwendung einer 
aus Caragheenmoos oder aus Papier oder aus Holz gewonnenen 
L/~vulins/~ure dargestellt hat und in dern er zun~tchst ein iso- 
meres Salz vermutete. Auch Grote ,  K e h r e r  und T o l l e n s  3 
haben zuweilen ~schmutzige, wenig erfreuliche Abscheidungen~, 
oder haarfSrmig gebogene mikroskopische Krystalle und daraus 
zusammengesetzte Warzen statt der sech sseitigen Tafeln des 
l~ivulinsauren Silbers beobachtet. Doch lassen sich, wie sie 
fibereinstimmend mit B e n t e ~ fanden, diese so verschieden yore 
sch6nen weif~en Silbersalz aussehenden gelben Warzen durch 
Behandlung mit Tierkohle in die gewShnlichen Krystalle des 
weif~en Silbersalzes fiberffihren. Sie schliefSen daraus, dal~ alas 
verschiedene Aussehen nur dutch Spuren yon Verunreinigungen 
hervorgerufen ist, und schreiben die Bildung der gebogenen 
Nadeln und gelben Warzen der Verwendung nicht genug ge- 
reinigter L~ivulins~ure zu. 

:t G r o t e  und T o l l e n s ,  Bet. tier Deutsehen chem. Ges., 6, 1390 (1873), 
ferner Liebig's Annalen, 1Z5, 181, 190 (1875). 

2 Bet. der Deutschen chem. Ges., 8, 476 (1875). 
3 Liebig's Annalen, 206, 217 (1881). 
4 Ber. der Deutsehen chem. Ges., 9, 1157 (1876). 
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Dieses in gekrtimmten gelben NS.delchen oder gelben Kry- 
stallwarzen auftretende Si!bersalz, das bisher nicht n~her unter- 
sucht worden ist, wird in der vorliegenden Abhancllung und in 
deren Titel als ge lbe s  S i l b e r s a l z  bezeichnet. Der charak- 
teristischeste und wichtigste Unterschied im Vergleich zum 
weifien Salze liegt tibrigens, wie wir fanden, nicht in der Farbe, 
auch nicht im Habitus der Krystalle, sondern in der zirka 
doppelt so gro6en Zersetzlichkeit, welche das gelbe Salz beim 
Kochen mit Wasser im Vergleich zum weil3en, gut krystalli- 
sierten Salz aufweist. Die Farbe schwankt yon Hellgelb bis 
Dunkelrotgelb, ja es gelingt unter besonderen Umst/inden, das 
Salz sogar weiB zu erhalten, aber die gebogenen N/idelchen 
und insbesondere die gr6igere Zersetzlichkeit unterscheiden das 
Salz dennoch vom normalen weif3en Silbersalz. Die Bezeich- 
hung >,gelbes Salz<< ist sonach nicht ganz zutreffend, wurde abet 
hier beibehalten, well es fast immer mit dieser Farbe auftritt. 

Unsere Untersuchung hat ferner ergeben, daft die Bildung 
des gelben Silbersalzes nicht wesentlich durch Unreinheit der 
verwendeten L~vulinsS.ure bedingt ist, sondern daft man mit 
derselben reinen L/ivulins~ure, die man mit Wasser und Silber- 
oxyd erw~rmt, nach Belieben wohlkrystallisiertes weiBes oder 
in gekrtimmten Nadeln oder Warzen sich abscheidendes gelbes 
Silbersalz bereiten kann. Nur das Verh/iltnis yon Sitberoxyd 
zu LS.vulinsSmre und die Dauer des Erhitzens ist dafiir marl- 
gebend. 

Was die Zusammensetzung der beiden Salze anlangt, so 
entspricht die des sch6n krystallisierten weii3en Salzes im 
vakuumtrockenen Zustand stets der Formel AgCsHTO~; 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 daft z. B. 
48 bis 48"6% start theorefisch 48"4% Silber (im Durehschnitt 
etwas zu wenig Silber) gefunden wurde. 

Diese kleinen Abweichungen vertragen sich ebensogut mit 
der Annahme, dab das gelbe Salz zwar etwas verunreinigt, 
aber im wesentlichen mit dem weil3en Salz identisch, als auch 
mit der, dab es damit isomer sei. Die Leichtigkeit, mit der 
weil3es Silbersa!z in gelbes und andrerseits durch Anwendung 
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yon Tierkohle  gelbes ([ibrigens unter groriem Verlust) in weiries 

verwandel t  werden kann, spricht ft]r die Identit/it, doch ist dann 
schwer  zu begreifen, daft eine der Menge nach nur  geringe 

Verunreinigung die Zersetzl ichkeit  des gelben Salzes in so 

hohem Marie steigern kann, als man an ihm im Vergleich zum 

weil3en Salz beobachtet .  Die grBriere Zersetzlichkeit  des gelben 
kann durch Annahme einer Isomerie der beiden Salze leichter 

erkl&rt werden und die Isomerie kBnnte derart sein, dari sie mit 

der Uberft ihrbarkeit  des einen Salzes in das andere nicht im 

Widerspruch sttinde. Dies wfirde z. B. von Salzen gelten, wie 

sie etwa durch folgende Formeln ausgedrtickt wtirden: 

CH 3 CH a CH 3 CH 3 
CO C.OAg I / O A g  C . O H  

CH2 0/CH~ C \ i OCO.CH~CH~ CO.CH 3 II 
�9 CH 

CH~ ~CH 2 CH~ CH~ 
CO. OAg CO CH~ CO. OAg 

CO. OAg 

2. Darstellung von weit~em Silbersalz. 

1. Die vorteilhafteste Methode dtirfte die schon von 

T o l l e n s  l angegebene  sein, zun/ichst aus L/ivulins&ure und 
Zinkoxyd in Gegenwart  von wenig Wasse r  das Zinksalz 

darzustellen, es aus Alkohol umzukrystall isieren,  dann aus 
w/isseriger LSsung dutch Zusatz  won Silbernitrat das schwer-  
15sliche 1/ivulinsaure Silber auszuf/illen. D a  das so gewonnene  
Silbersalz in feiner Verteilung ausf/illt und d a  wir gefunden 
haben, dari solches wie auch fein verriebenes Salz durch 
Erhi tzen mit Wasser  unter sonst  gleichen Umst/inden st/irker 

zersetzt  wird als derb krystallisiertes, so empfehlen wir das 
durch Ftillung gewonnene  Salz aus Wasser  umzukrystal l is ieren.  
Da nicht nur das gelbe, sondern auch das.weil3e Salz dutch 
Kochen mit Wasser  Zerse tzung erleidet, muri das Umkrystalli-  
sieren mit einiger Vorsicht vorgenommen werden. Am besten 
ist es, das Sa!z in siedendes Wasser  einzutragen und nicht 

1 Grote und To l l ens ,  Liebig's Annalen, 175, 190; Grote,  Kehrer  und 
T o l l e n s ,  Liebig's Annalen, 206, 217. 
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l~inger als etwa 5 Minuten das Kochen fortzusetzen, dann 
abzufiItrieren und von hei~ auf kalt krystallisieren lassen. Aus 
der Mutterlauge kann durch Abdunsten im Vakuum noch Salz 
gewonnen werden. 

2. Eine zweite empfehlenswerte Methode zur Darstellung 
yon weii3em Silbersalz besteht darin, in eine siedende L6sung 
von L~ivulins/ture ein Quantum aus einer gewogenen Menge 
Silbernitrat durch F&llung gewonnenes, gut gewaschenes Silber- 
oxyd einzutragen, welches Quantum kleiner sein mul3 als die 
der angewandten L/ivulins/iure tiquivalente Menge. Dieses Ver- 
fahren ist deshalb geboten, weil tiberschtissiges Silberoxyd 
auf l~ivulinsaures Silber einen stark zersetzenden Einflut3 tibt, 
aul3erdem wei[ges Salz in gelbes verwandelt. Die Wassermenge, 
die zur L6sung der L~ivulins/iure bentitzt wird, soll ungef&hr 
das Zweihundertfache des darzustellenden Silbersalzes be- 
tragen. Man erreicht dadurch, daft, wie sp~iter dargetan wird, 
die beim Kochen yon Eivulinsaurem Silber mit Wasser unver- 
meidliche Zersetzung mt3glichst eingeschr/inkt wird. 

Nach eingetragenem Silberoxyd wird das Kochen nut 
m/Sglichst kurze Zeit noch fortgesetzt (damit das Silberoxyd in 
L/Ssung geht), die hei~3e Fltissigkeit filtriert und das Filtrat im 
Vakuum abgedunstet. 

3. Aus L&vulins~iuremethylester dutch Verseifen mit Kalk- 
milch (im Wasserbad), Beseitigung des iiberschtissigen Kalkes 
durch Kohlens~iure und Ffillung der filtrierten Calciumsalz- 
16sung mit Silbernitrat das l~ivulinsaure Silber darzustellen, i s t  
ein Verfahren, das wir gelegentlich angewendet haben, weil es 
den Vorteil bietet, yon einem ganz reinen, konstant siedenden 
Pr/iparat auszugehen, dtirfte aber wegen Umstfindlichkeit wohl 
nur ausnahmsweise zur Anwendung kommen. 

4. Wie schon erw~ihnt, kann weil3es 1/ivulinsaures Silber 
auch aus gelbem Silbersalz dutch Behandlung mit Tierkohle 
ohne Schwierigkeit dargestellt werden, doeh ist diese Bereitungs- 
weise durchaus nicht empfehlenswert. Schon die Darstellung 
des gelben Silbersalzes aus LS.vulins~iure und Silberoxyd ist mit 
grogen Verlusten verbunden und die Oberftthrung des gelben 
Salzes in weilges mittels Tierkohle gibt zu weiteren betr~tcht- 
lichen Verlusten Anlal3. YVill man dennoch diese Operation 

Cilemb-tleft Nr, 7. 89 
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vornehmen, so empfiehlt es sich, die konzentrierte LSsung 

des gelben Si.lbersalzes zusammen mit Tierkohle durch etwa 
15 Minuten auf 70 ~ zu erw/irmen, dann fiber Nacht stehen zu 

lassen, die entf~rbte L6sung abzufiltrieren und durch Ver- 

dunsten im Vakuum .die weifien Krystalle aus dem Filtrat zu 

gewinnen. 
Noch sei erw~ihnt, daft es keinen besonderen Vorteil bietet, 

daf3 insbesondere kein stabileres weiBes Silbersalz erhalten 
wird, wenn man die wei6e Miufliche L/ivulins~iure, die zur 

Bereitung des weil3en Silbersalzes dienen soll, vorher der 

Destillation im Vakuum unterwirft. 
Das weifSe Silbersalz l~tl3t sich aus siedendem Wasser 

(wenn man die Dauer der Erhitzung m6glichst einschr/inkt) mit 

nur geringem, durch Zersetzung bedingten Verlust umkrystalli- 

sieren, ohne dadurch seine weil3e Farbe und den Grad seiner 

Stabilit~it zu verlieren. 

3. Darstellung von gelbem Silbersalz. 

Ganz dieselbe L~ivulins/iure und dasselbe Silberoxyd, die 
zur Bereitung yon weil3em Silbersalz dienen, liefern in ge- 
krtimmten N~idelchen krystallisierendes gelbes Silbersalz, wenn 

das Kochen der L~tvulinstiurel6sung mit Silberoxyd l~ingere 
Zeit fortgesetzt und besonders wenn ein retativer 12Iberschul3 

yon Silberoxyd dabei verwendet wird. Man verwendet etwa 
11/3 Aquivalente Silberoxyd auf 1 Aquivalent L/ivulins/iure oder 

auf 10g L~ivulins/iure die aus 20g  Silbernitrat ausgef~illte und 

gut gewaschene Menge Silberoxyd. Diese Mengen werden mit 
zirka 600g 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 L~tvulins/iure, etwas Kohlens~iure und Spuren 
einer 61igen Substanz. 1 Man filtriert dann die siedend heil3e 
LSsung ab und erh/ilt dutch Erkalten des Filtrates Krystall- 
warzen yon gelbem Silbersalz, das bald heller, bald dunkler 

t Dieselben Erscheinungen, wenn auch in viel geringerem Matle, treten 

natiirlich auch bei  der besprochenen Bereitung des weil3en Sitbersalzes  aus  

Litvulins~iure und Silberoxyd auf. 
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gelb gef/irbt auftritt. Die Mutterlauge wird unter neuerlichem 
Zusatz yon Sitberoxyd weRere 6 Stunden gekocht und liefert 
nach Abfiltrleren und Erkalten eine zweite Fraktion yon aelbem 
Salze, der man, in gleicher Weise fortarbeitend, noch weitere 
Fraktionen folgen 1/ifSt. Die sp/iteren Fraktionen pflegen dunkler 
gefiirbt zu sein als die ersten. 

Die Bildung eines anderen Silbersalzes a ls lg.vulinsaures 
Silber haben wir auch bei Prtifung der letzten Mutterlauge 
nicht nachweisen kSnnen. 

Besonders wichtig und charakteristisch ffir 1/ivulinsaures 
Silber ist sein im folgenden zu bespreehendes Verhalten zu 
Wasser, wobei der Unterschied zwischen weiflem und gelbem 
Salz stark hervortritt. 

4. Verhalten des weifien Silbersalzes zu Wasser.  

Bei gewShnlicher Temperatur tibt Wasser keine merkliche 
Einwirkung aus; man erhS.lt farblose LSsungen. 

Beim Erhitzen tritt um so st/irkere Einwirkung ein, je 
h-Sher die Temperatur ist und je 1/inger die Erhitzung dauert. 
Dabei wird, wie friJher erwS.hnt, metallisches Silber und freie 
L/ivulins/iure abgeschieden, w~ihrend zugleizh ein starker Ge- 
ruch und etwas Kohlens/iure auftritt. Die meisten Versuche, die 
in grol3er Zahl besonders zur Ermittlung des Zersetzlichkeits- 
grades eines bestimmten weil3en oder gelben Silbersatzes an- 
gesteltt worden ~ind, wurden bei zirka 100 ~ ausgeffihrt. Dabei 
stellte sich heraus, daft selbst kleine Temperaturunterschiede 
in der N/ihe yon 100 ~ einen sehr merklichen Einflul3 auf den 
Grad der Zersetzung fiben. Wir haben deshalb die Anwendung 
des sonst so bequemen Erlerrmeyer'schen Luftbades, dessen 
wir uns in unseren 5.1teren Versuchen zur Erhitzung von 
zugeschmolzenen, horizontal liegenden GlasrShren, in denen 
,15.vulinsaures Silber mit Wasser eingesehlossen war, bedient 
haben, aufgegeben und start des Luftbades Wasserb/ider ver. 
wendet, :in denen zugleieh vier zugeschmolzene R6hren, hori- 
zontal, parallel :liegend, nicht auf  dem Boden ruhend, ganz yon 
siedendem Wasser umgeben, erhitzt werden konnten. Erst auf 

39 ~ 
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diese Weise gelang es, bei Anwendung desselben Verh/iltnisses 
der Wasser- zur Salzmenge bei derselben Salzpartie wenigstens 
ann/ihernd konstante Zersetzungsresultate zu erreichen. Daft 
sie nicht ganz konstant sind, ergibt sich nicht nur aus den 
Schwankungen des Luftdruckes, yon dem der Siedepunkt des 
Wassers abh/ingt, sondern als Folge yon allerlei anderen noch 
zu erw~ihnenden Umst/inden, die aul3er der Temperatur und der 
Dauer des Erhitzens den Grad der Zersetzung beeinflussen. 

Die horizontalen Wasserb/ider wurden je durch mehrere 
Gasflammen geheizt und waren mit einem gut passenden 
Deckel versehen, der in einem Tubus einen Rtickflut3ktihler trug. 

In den zugeschmolzenen RShren befand sich eine ge- 
wogene, im Vakuum getrocknete Menge l~ivulinsaures Silber, 
die mit einer bestimmten Menge Wasser erhitzt und dadurch 
teilweise zersetzt wurde. Nach Beendigung der Erhitzung wurde 
zur Untersuchung des RShreninhaltes folgendes Verfahren ein- 
geschlagen. Der herausgegossene RShreninhalt wurde nach 
Aussptilen der RShre mit heil3em Wasser vom ausgeschiedenen 
metallischen Silber abfiltriert und letzteres mit siedendem Wasser 
gewaschen, um alles anh/ingende 1/ivulinsaure Silber in LSsung 
zu bringen. Das ausgewaschene Silber wurde dann in Salpeter- 
s/lure gelSst und seine Menge entweder quantitativ als Chlor- 
silber oder meist volumetrisch nach Vo lha rd  mittels Rhodan- 

�9 ammonium bestimmt. Das Filtrat yore metaltischen Silber ent- 
hielt frei gewordene L~.vulins/iure, deren Menge mittels titrierter 
Natronlauge unter Anwendung von Lackmuspapier als Indikator 
ermittelt werden konnte, ferner unzersetztes 1/ivulinsaures Silber, 
dessert Menge nach Ans/iuern mit Salpeters~iure mittels Rhodan- 
ammonium nach Volha rd  bestimmt wurde. 

Einige Zersetzlichkeitsbestimmungen yon weil3em Silber- 
salz seien als Beispiele hier angeftihrt. 

Weil3es Silbersalz, aus Zinksalz durch F/illung bereitet, 
dann aus heil3em Wasser umkrystallisiert und in schSnen, 
nur leicht grau (von einer Spur ausgeschiedenen metallischen 
Silbers) gef/irbten Nadeln erhalten. Zwei Proben dieses Salzes 
wurden in zugeschmolzenen RShren, die horizontal im selben 
Wasserbad lagen, ohne Unterbrechung durch 24 Stunden mit 
der zirka zwanzigfachen Menge Wassers erhitzt. 
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1 "0094g im Vakuum getrockneten Salzes lieferten nach 
der Erhitzung ein Filtrat, das laut Titration mit Natronlauge 
0"08958g freie L~ivulins~ure und laut Titration nach Vo lha rd  
mit Rhodanammonium 0" 785961 g I~.vulinsaures Silber enthielt. 
Das durch die Erhitzung im Rohr ausgeschiedene metallische 
Silber, in Salpeters~iure gelSst und mit Rhodanammonium 
titriert, entsprach 0"224247g l~ivulinsaurem Siiber. Demnach 
zersetztes l~vulinsaures Silber . . . . .  0" 224247 g, d. i. 22" 22% , 
unzersetzt gebliebenes Salz . . . . . . . .  0" 785961g, d. i. 77"860/0, 

100" 08. 

Die beiden voneinander unabh~ingigen Silberbestimmungen 
best~itigen sich, wie ersichtlich, gegenseitig. 

Dem zersetzten l~vulinsauren Silber, dessen Silber durch 
die Erhitzung ausgeschieden worden ist, entsprechen 0 "11672g 
L~vulins~iure; davon wurde aber nur ein Teil, n~imlich 0" 08958 g, 
d. i. 76"75% , als freie S~iure im Filtrat vom Silber gefunden; 
der Rest ist zersetzt worden und hat KohlenMiure, ferner die 
stark riechende Substanz geliefert, deren Bildung bei der Be- 
reitung des gelben Silbersalzes durch Erhitzen yon Silberoxyd 
mit L/ivulins/iurel~Ssung erw/ihnt worden ist. In der Tat wird 
beim Erhitzen yon weil3em oder gelbem Silbersalz mit Wasser 
jedesmal der starke Geruch und die Bildung yon etwas Kohlen- 
s~iure beobachtet. 

Die vors{ehend erhaltenen Resultate der Zersetzlichkeits- 
bestimmung durch 24sttindiges Erhitzen im Wasserbad von 
zirka 1 g weil3em Silbersalz mit 20 c m  3 Wasser sind in die 
folgende Tabelle aufgenommen und sind die in ganz gleieher 
Weise erhaltenen Resultate einer Reihe yon Zersetzlichkeits- 
bestimmungen angeschlossen, die tells mit demselben Salz, 
tells mit den Produkten anderer Bereitungen vorgenommen 
wurden, wobei stets zirka 1 g weil3es Silbersalz mit 20 c m  3 

Wasser durch 24 Stunden im zugeschmolzenen, horizontal im 
Wasserbad iiegenden Glasrohr erhitzt wurde. 
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Zersetztes Unzersetztes 
Salz Salz 

in Prozenten des urspri.ing- 
lichen Salzes 

L/ivulins~iure 

Vorstehendes Silbersalz. . . . . .  

Dasselbe Salz, im selben Was- 
serbad zugleieh erhitzt 

Dasselbe, zu anderen Zeiten I 
erhitzt: / 

Dasselbe, nachdem es nochmals 
umkrystallisiert worden . . . .  

Silbersalz, durch F~tllung aus 
Ammonsalz bereitet und mit 
Tierkohle umkrystallisiert . .  

Anderes Silbersalz 

Anderes Silbersalz . . . . . . . . . .  

22'22 

22'23 

22"35 

22"64 

19'38 

18'99 

19"84 

21"14 

20'71 

77"86 

77'94 

77"47 

77"01 

81"92 

80"38 

79"91 

78"14 

79'19 

76" 75 

77"58 

75"09 

76' 56 

82"35 

Die in der  Ko lonne  ,,L/ivulins~iure<< v e r z e i c h n e t e n  Z a h l e n  

d r t i c k e n  aus ,  wie  viel  P r o z e n t e  yon  de r  im z e r s e t z t e n  T e i l e  des  

S i l b e r s a l z e s  e n t h a l t e n e n  L~ivulins/ iure im F i l t r a t  v o m  a u s -  

g e s c h i e d e n e n  S i lbe r  als f reie  S / iu re  d u r c h  T i t r a t i o n  g e f u n d e n  

w u r d e n .  

A u s  e ine r  s e h r  grol3en A n z a h l  so l che r  an weil3em w i e  

g e l b e m  Sa lz  du rchge f f i h r t en  B e s t i m m u n g e n  der  frei g e w o r d e n e n  

S/ lure  ha t  s ich  e rgeben ,  daf3 ungef f ih r  8 0 %  der  im z e r s e t z t e n  

T e i l e  des  S i l b e r s a l z e s  e n t h a l t e n e n  L~vu l ins / tu re  nach  24sf f in -  

d i g e m  E r h i t z e n  im W a s s e r b a d e  mi t  de r  2 0 f a c h e n  W a s s e r -  

m e n g e  als  freie S~.ure w i e d e r  g e f u n d e n  we r de n ,  w / i h r e n d  z i r k a  

2 0 %  d a v o n  e ine r  Z e r s e t z u n g  un t e r l i egen .  

E rh i t z t  man  weil3es S i lbe r sa l z  mi t  W a s s e r  a u f  h S h e r e  

T e m p e r a t u r  a l s  100 ~ so tr i t t  d i e s e l b e  Z e r s e t z u n g  in s t / i rke rem 

MaB und  k f i r ze re r  Zei t  ein, wie  a u s  f o l g e n d e m  V e r s u c h  z u  en t -  

n e h m e n  ist. 0" 8 9 5 g  im V a k u u m  g e t r o c k n e t e s  weil3es S i lbe r sa l z  
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mit 50 c m  s Wasser in ein schwer schmelzbares Glasrohr ein- 

geschmolzen, wurden dutch 54 Stunden im Luftbad, horizontal 
liegend, auf 120 ~ erhitzt. 

Die Temperaturbestimmung ist bier wie iiberhaupt bei 
Luftb~idern, wofern nicht besondere Kautelen angewendet 
werden, sehr ungenau und mag bei dieser Gelegenheit erw~ihnt 
werden, daft wit bei Anwendung des Wasserbades stets eine 
viel st~irkere Zersetzung beobachtet haben, als wenn derselbe 
Versuch im Erlenmeyer'schen Luftbad angestellt wurde, ob- 
gleich ein in das horizontale Eisenrohr eingeffihrtes Thermo- 
meter 100 ~ zeigte. 

Nach Offnen des zugeschmolzenen Rohres wurde sein 
Inhalt vollst~indig herausgespt]lt, 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- 
s~ure gel6st und lieferte 0" 2787 g AgC1, entsprechend 0"4334g 
I~vulinsaurem Silber, die dutch ihre Zersetzung beim Erhitzen 
den Silberniederschlag geliefert hatten. Im Filtrat vom metalli- 
schen Silber wurde dutch Titration 0" 1718g frei gewordene 
L~vulins~.ure und nach Ans~iuern mit Salpeters~iure und Fiillung 
mit Salzs~iure 0" 2908 g AKC1, entsprechend 0"4523 g l~vulin- 
saurem Silber gefunden. Es sind also 48"42~ des mit Wasser 
erhitzten Salzes zersetzt :worden, w~ihrend 50"540/0 desselben 
unzersetzt im Filtrat gefunden worden sin& Die 0"4334g zer- 
setztes Silbersalz entsprechen 0" 2256g L~ivulins~ure, yon der 
im Filtrat nut 0" 1718g, d. i. 76" 15~ als freie S~iure aufgefunden, 
der Rest zersetzt worden ist. 

Die Resultate sind, insofern hier mit der 56fachen Wasser- 
menge und dutch 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, dab bei h6herer Temperatur st~rkere 
Zersetzung eintritt, nicht in Zweifel gezogen werden. 

Was die E r h i t z u n g s d a u e r  betrifft, so durfte man wohl 
erwarten, daft bei l~ngerer Dauer des Erhitzens die Zersetzung 
weiterschreiten wiirde, doch dr~ngt sich die Frage auf, ob die 
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Zersetzung nur bis zu einer gewissen Grenze zunehmen 
wtirde oder ob vollst~indige Zersetzung erreicht werden k6nne, 
ferner ob die Zersetzung ungef/ihr der Erhitzungsdauer pro- 
portional wachsen wtirde oder nicht. Diese Fragen finden 
gelegentlich der Einwirkung yon Wasser auf gelbes Salz ihre 
Beantwortung und sei hier darauf verwiesen. 

Es wurde schon welter oben erw~ihnt, dal3 aulSer der 
Dauer des Erhitzens und derTemperatur noch a n d e r e  Um- 
s t i inde  auf die dabei statthabende Zersetzung Einflul3 nehmen. 
Hierher gehSrt der Zustand der f e i n e n  o d e r  n i c h t  f e i n e n  
Ve r t e i l ung ,  in der das Silbersalz der Einwirkung des Wassers 
ausg'esetzt ist. Als Beleg ftir den Einfluf3 dieses Unterschiedes 
seien die folgende n zwei Versuche angeftihrt: 

1. 1 "0083g weit~es Silbersalz, das aus einer L6sung von 
lgvulinsaurem Zink durch Silbernitrat ausgef/illt, aber nicht 
umkrystallisiert, sondern nur abgepreBt und gewaschen worden 
war, sich daher in ziemlich fein verteiltem Zustand befand, 
wurde mit 20 c~n a Wasser im horizontalen zugeschmolzenen 
Rohr im Wasserbad durch 24 Sunden erhitzt. Die Untersuchung 
ergab 29'950/0 zersetztes und 69"24o/0 unzersetztes Silbersalz. 
Dem zersetzten Salz entspricht 0" 1572g L/ivulinsgure, wovon 
0"1195g, d.i. 76"020/0 im Filtrat als freie S~iure gefunden 
Wl.lr.de. 

0"9933 g desselben, aber umkrystallisierten unct dadurch 
in gr613eren Krystallen erhaltenen Salzes mit 20c~  a Wasser 
wie oben dutch 24 Stunden erhitzt, ergaben 20" i I ~ zersetztes 
und 79"060/0 unzersetzes Salz. Die im Filtrat als freie S&ure 
gefundene L~vulins&ure betrug 78"26~ der aus dem zer- 
setzten Salz berechneten. 

2. 0"7665g eines htibsch krystallisierten weif3en Silber- 
salzes, mit 15 c~n ~ Wasser durch 24 Stunden im Rohr im 
Wasserbad erhitzt, lieferten 23"63% zersetztes und 75"62% 
unzersetztes Silbersalz. 

0"6473g" desselben, aber fein verriebenen weil3en Salzes, 
mit 13 c m  a Wasser durch 24 Stunden erhitzt, ergaben 28" 95 ~ 
zersetztes und 70" 77 ~ unzersetztes Salz. 

Erg~inzend mul3 zu diesen Versuchen bemerkt werden, dal3 
bei dem Verh/iltnis 1 Teil Salz auf 20 Teile Wasser das Wasser 
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zur vollst~indigen L6sung des Salzes auch bei Siedehitze nicht 

ausreicht. 
Einen weiteren erheblichen EinfluB auf den Verlauf der 

Zersetzung tibt der Umstand, ob das mit Silbersalz und Wasser 
beschickte zugeschmolzene Rohr in h o r i z o n t a l e r  Lage wie in 

den bisher angeftihrten Versuchen oder in v e r t i k a I e r  Stellung ' 

im Wasserbad erhitzt wird. Die darauf beztiglichen Versuehe 

wurden mit gelbem Silbersalz ausgeftihrt und werden daher 

dort besprochen werden. Doch ist es sehr wahrscheinlich, dab 
die dort konstatierte st~.rkere Zersetzung im horizontalen Rohr 

auch ftir weiBes Silbersalz gilt, weshalb auch an dieser Stelle 
die Aufmerksamkeit darauf gelenkt wird. 

Interessant scheint uns auch die Beobachtung, dab bei 

demselben Verh~.ltnis yon Salz zu Wasser und bei Anwendung 

desselben Salzes die Z e r s e t z u n g  im h o r i z o n t a l  l i e g e n d e n  

G l a s r o h r  s t g t r k e r i s t ,  als  w e n n d i e E r h i t z u n g i n  e i n e m  

z u g e s c h m o l z e n e n  G l a s k o l b e n  vorgenommen wird, ob- 

gleich in beiden F/illen Kolben wie Rohr ganz vom siedenden 

Wasser umgeben waren. FCtr das Verst~ndnis dieser auf- 

fallenden Tatsache bieten sich zwei Erklgrungen dar. Erstens 
ist im Rundkolben das Salz mehr geh~.uft trod bietet d e m  
Wasser eine kleinere Ber@hrungsflgtche dar, als wenn es aus- 

gebreitet im Rohr der Wirkung des Wassers ausgesetzt ist; 
zweitens steht die SaIzl6sung mit einer gr6f~eren Glasfliiche 

im Rohr in Bertihrung als im Kolben und dieser Umstand 
scheint die Zersetzung des Salzes zu bef6rdern. Es ist wahr- 

scheinlich, dab beide Umst~inde im gleichen Sinne zusammen- 

wirken. 

Folgende Versuche zeigen, dab die Zersetzung im hori- 

zontal liegenden Rohr sttirker ist als unter sonst ganz gleichen 
Umst~.nden im zugeschmolzenen Glaskolben. Dabei wurde 
dasse!be weiBe Silbersalz verwendet und stets im Wasserbad 
(der Koiben samt Hals ganz im Wasserbad untergetaucht) durch 
24 Stunden erhitzt. 
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Verh~iltnis 
yon 1 Salz 
zu Wasser  

Zersetztes Unzersetztes 
Salz Salz 

in Prozenten des urspriing- 
lichen Salzes 

Rohr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Kolben . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Rohr 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Kolben . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

{ Rohr~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Kolben . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Kolben . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

20 cm 3 

20 

200 

200 

400 

400 

10O0 

22 '64  

18"30 

18"81 

10"67 

22'91 

6"01 

1 "46 

76"48 

80 '33  

80"78 

88"58 

76"87 

93"82 

96"99 

Aus der vors tehenden Tabelle  ist zweierlei zu entnehmen:  

erstens, daft sowohl beim Verh/tltnis yon 1 Salz auf 20 Wasse r  

als auch bei den Verh/iltnissen von 1 zu 200 oder zu 400 
Wasser  immer die Z e r s e t z u n g  im R o h r  grSf3er  i s t  a l s  im 
K o t b e n ,  und zwar ist die Differenz um so grS13er, je mehr 
Wasse r  auf 1 g Salz zugesetzt  worden ist; zweitens, daft bei 
den Versuchen im Kolben die Z e r s e t z u n g  u m  so  g e r i n g e r  

wi rd ,  j e  gr613er d ie  W a s s e r m e n g e  ist ,  die man auf die- 

selbe Menge Salz (1 g) zur  Wirkung gebracht  hat, w~hrend 

auffallenderweise bei den Ve(suchen im Rohre diese Regel- 

m/ilSigkeit nicht in Evidenz tritt. Auch weitere Versuche, die 
besonders anzuffihren wohl nicht nStig ist, haben diesen 

seltsamen Widerspruch zwischen den im Rohr und im Kolben 

ausgeffihrten Versuchen best~tigt. 
Im Anschlul3 an diese Versuche mag schon hier erw/ihnt 

werden,  dab die st~irkere Zerse tzung im Rohr relativ zum Kolben 
sowie die mit s teigender Wasse rmenge  abnehmende  Zerse tzung  
auch ffir g e l b e s  S a l z  in seinem Verhalten zu Wasse r  beim 
Erhitzen beobachtet  worden sind und daft beim gelben Salz 

1 Es wurden vier zugeschmolzene, horizontal im Wasserbad liegende 

Rohre zugleich erhitzt, deren jedes 1/~g Salz nebst  50 cm s Wasser  enthielt. 

Naeh der Erhitzung wurde der Inhalt der vier Rohre vereint und untersueht. 

Es wurden vier Rohre erhitzt, deren jedes l / 8 g  Salz und 50 cm 3 Wasser  

enthielt. Der Inhalt der vier Rohre wurde dann vereint und untersueht. 
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diese abnehmende Zersetzung nicht nur fiir die im Kolben, 
sondern auch ftir die im Rohr ausgef/.'thrten Versuche Geitung 
hat. Eine Eigenttimlichkeit, die beim Erhitzen mit gr613eren 
Wassermengen gerade nur bei gelbem und nicht bei weil3em 
Salz in Erscheinung tritt, wird sp/tter besprochen werden. 

Daft die erhitzte Silbersalzl6sung im Rohr (und besonders 
wenn mehrere Rohre zugleich angewandt werden) eine gr6tiere 
Glasfliiche benetzt als im Kolben, war evident, daft aber ~tiese 
Tatsache mit der st/irkeren Zersetzung im Rohr zusammenh~ingt, 
bedurfte noch eines Beweises. Wit haben ihn erbracht, indem 
wir Glassplitter und Scherben aus demselben Glas wie der 
Kolben (es war Jenenser Glas) in den Kotben brachten, in 
welehem 1 "0036g des zu den vorstehenden Versuchen ver- 
wendeten weil3en Silbersalzes mit 200 c m  ~ Wasser im Wasser- 
bad durch 24 Stunden erhitzt wurden. Wie die Tabelle zeigt, 
war beim Erhitzen yon I g dieses Salzes mit 200 Wasser (ohne 
eingetragene Glasscherben) 10"67~ des Salzes unter Ab- 
scheidung des darin enthaltenen metaltischen Silbers zersetzt 
worden. Diesmal bei ziemlich reichlicher Gegenwart yon Glas- 
splittern betrug das zersetzte Salz 22"93% , das unzersetzte 
Salz 76'380/0 des ursprtinglichen Salzes. 

Es dtirfte sich hier um eine die Zersetzung bef6rdernde 
Wirkung der Glasfltiche auf das in der benetzenden L6sung 
enthaltene Silbersalz handeln, welche Wirkung mit der Gr~fle 
der benetzten Glasfl~iche w/ichst. Man k6nnte allerdings auch 
an eine chemische Wirkung denken, die in der Weise zustande 
kommen k6nnte, daft das heifle Wasser aus der Glaswand 
etwas Alkali auszieht, welches Alkali etwas Silberoxyd aus 
der Silbersalzl~Ssung ausf/illt; das Silberoxyd aber tibt, wie 
spiiter gezeigt wird, eine stark zersetzende Wirkung auf 
1/ivulinsaures Silber aus. Versuche, die (hauptsiichlich am 
gelben Salz) sowohl mit Kotben als R6hren aus verschie- 
denem Material (Jenenser Glas, schwer schmelzbarem b6hmi- 
schen Glas, leichter schmelzbarem Glas, geschmolzenem Berg- 
krystall) ausgeftihrt wurden, zeigten, daft das GefiiBmaterial 
nur eine untergeordnete Rolle spielt und daft lediglich nur die 
Gr613e der benetzten Fl~iche ftir die Zersetzung in Betracht 
kommt. Daraus folgt, daft der ehemischen Aktion hier keine 
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erhebliche Bedeutung zukommt und dab es sich wohI haupt- 
s/ichlich um eine Fl~ichenwirkung handelt, die mit der Adh/ision 
in Zusammenhang seehen dtirfte. Im Sinne dieser Ausftihrungen 
w~ire zu erwarten, dab die Zersetzung bei Anwendung eines 
kurzen Glasrohres geringer sein dtirfte als bei Anwendung 
eines 1/ingeren, wenn beide Rohre in horizontaler Lage im 
Wasserbade dutch 24 Stunden bei gleichem VerhNtnis yon 
Salz (1 g) zu Wasser (20 c m  ~) erhitzt werden. Daftir spricht in 
der Tat der folgende Versuch, der mit demselben aus Zinksalz 
dargestellten weii3en Silbersalz ausgeftihrt wurde: 

L/ingeres R o h r l . . .  i . . . . . . .  20"71 ~ zersetztes Salz, 79" 19% 
unzersetztes Salz, 

Erheblich ktirzeres Rohr . . .  15" 87 ~ zersetztes Salz, 83" 59 ~ 
unzersetztes Salz. 

Wenn gezeigt worden ist, dal3 die Bertihrung der ein- 
geschlossenen SalzlSsung mit einer gr613eren Glasfl/iche die 
Zersetzung begtinstigt, wodurch die st/irkere Zersetzung im 
Rohr als im Kotben, im l~tngeren Rohr als im ktirzeren Rohr erklgrt 
werden kann, so schliel3t dies doch nicht aus, daB, wie schon oben 
erw/~hnt, die grSl3ere Ausbreitung des Salzes im l~ingeren Glas- 
rohr im Vergleich zur gr6f3eren Zusammenballung oder H/iufung 
des Salzes im ktirzeren Rohr oder im Kolben gleichfalls, und 
zwar in demselben Sinne einen Einflui3 tiben kann. Auch die 
den Salzteilchen anh/ingende Luff kann bis zu einem gewissen  
Grad ein Hindernis ftir die Benetzung mit Wasser und somit 
auch ftir die Zersetzung abgeben. In der Tat wurde in einigen 
F~illen beobachtet, dab durch kr~iftiges Schtitteln des mit Salz 
und Wasser beschickten zugeschmolzenen Rohres vor dem 
Erhitzen und mSglichst gleichm/tl3ige Ausbreitung des Salzes 
wie des Wassers in der ganzen L/inge des horizontalen Rohres 
beim darauffolgenden Erhitzen im Wasserbad eine etwas 
st~irkere Zersetzung herbeigeffihrt wurde, als bei geringerer 
Sorgfalt in de r  Vorbereitung des zu erhitzenden Rohres der 
Fall war. 

1 Dieses Rohr hatte dieselbe L~nge wie die in allenVersuchen angewandten 

Rohre, die untereinander ann~ihernd gleich lang waren. 
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Die Z e r s e t z u n g  des Silbersalzes, sei es im Rohre, sei es 
im Kolben, sei es beim VerhNtnis von 1 Salz zu 20 oder von 
1 Salz zu 200 Wrasser, lg.t3t sich e r h e b l i c h  h e r a b d r f i c k e n ,  
wenn man dem L6sungswasser N a t r i u m n i t r a t  zusetzt. 

Rohr . . . . . .  

Rohr 

Rohr . . . . . .  

Rohr . . . . . .  

Kolben . . . .  

Verh~ltnis 
von 1 Salz 
zu W a s s e r  

20 c m  s 

20 

20 

200 

200 

Verb iiltnis 
yon 1 Salz 

zu Natrium- 
ni trat  

Zersetztes  Unzersetztes  
Salz Salz 

in Prozenten des urspriing- 
l ichen Salzes 

21"14 

13 '6  

O g  

4 

0 

4 

4 

20"71 

12 '91 

7 ' 1 3  

78 '  14 

86"36 

79" 19 

86" 17 

93"06 

In diesen Versuchen wurde wie gew6hnlich 24 Stunden 
im Wasserbad erhitzt. 

Die zersetzunghemmende Wirkung des Natriumnitrates 
legt den Gedanken nahe, daft bei der (ohne Natriumnitrat) ein- 
tretenden Zersetzung vielleicht ein Tell des abgeschiedenen 
Silbers als kolloidales Silber zur Ausscheidung komme und auf 
die Zersetzung einen f/3rdernden Einflul3 ftbe; durch Gegenwart 
yon Natriumnitrat wiirde aber das in der LSsung enthaltene 
kolloidale Silber als pulveriger Niederschlag ausgefiillt und 
seiner die Zersetzung fSrdernden Wirkung beraubt werden. 
Obwohl eine solche Erkl/irung fiir die Wirkung des salpeter- 
sauren Natrons durch spiiter zu besprechende Beobachtungen 
an gelbem Silbersalz noch gestiitzt wird, kann man sie doch 
kaum gelten lassen, denn, w/ihrend kolloidales Silber die L/Ssung 
trtib macht und ihr eine graubraune oder rote F~irbung erteilt, 
ist bei der Zersetzung des weil3en Silbersalzes dutch Wasser 
davon nichts wahrzunehmen. Nicht nur ist nach dem 24- 
stiindigen Erhitzen die L6sung Mar und farblos, hSchstens 
schwachgelb, sondern, als in einem Versuch das zugeschmolzene 
Rohr im Laufe der Erhitzung (nach 1, 2, 41/~, 61/2... Stunden) 
im ganzen achtmal aus dem Wasserbad gehoben wurde, konnte 
in keinem Zeitpunkt ein ffir kolloidales Silber charakteristisches 
Aussehen des R6hreninhaltes wahrgenommen werden. 
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Im vors tehenden ist die Wirkung  des Wassers  auf weii~es 
Silbersalz beim Erhitzen dargelegt und dargetan, dal~ die Zer- 
se tzung nicht nut  yon der H6he der Tempera tur  und der 

Erhi tzungsdauer ,  sondern noch  yon vielerlei Umst/inden beein- 
flul3t wird, so daft sie als eine ziemlich komplizierte Erscheinung 

sich darstellt. Noch eine wichtige Ta t sache  verdient hier Er- 
wiihnung. W/ihrend bei 24sttindiger Erhi tzung im Wasserbad  

und dem Verh/iltnis yon 1 Salz auf 20 Wasser  zirka 2 0 %  des 

weiBen Silbersalzes in metallisches Silber, freie L~ivulins/iure, 

etwas Kohlensiiure und wenig einer 6tigen, stark r iechenden 

Substanz zerlegt werden,  bleiben gegen 800/0 des ursprting- 

lichen Salzes unzersetzt ,  aber d0ch k e i n e s w e g s  g a n z  u n -  
v e r / i n d e r t .  Die erlittene Ver/inderung wurde ermittelt, indem 
nach der  Erhi tzung die heii3e LSsung vom metall ischen Silber  

abfiltriert und im Vakuum zur T rockene  verdunstet  wurde. Die 
Lbsung war  gelblich gefgtrbt und hinterliel3 auch gelbliche 
Krystallnadeln mit gekrfimmter Spitze. Dieselben wurden zur  

Beseit igung yon anhaftender  freier L/ivulins~ure entweder  mit 

Wasse r  oder mit Ather gewaschen,  dann im Vakuum getrocknet  

und der Zersetzl ichkei tsbest immung dutch 24sti indiges Erhi tzen 

mit der 20fachen Wasse rmenge  im zugeschmolzenen  Rohre, 

das horizontal  im Wasserbad  lag, unterworfen.  In dieser  Weise  
sollte mit viel gr613erer Sicherheit  als dutch die etwas verRnderte 
Fiirbung die Frage entschieden werden, ob das beim Erhi tzen 
unzersetz t  gebliebene Salz vNlig identisch mit dem ursprfing- 
lichen Salz geblieben sei oder im Vergleich damit i rgendwelche 
J~nderung erlitten habe.  Drei Versuche tieferten folgende Re- 

sultate: 

Zersetztes Unzersetztes 
Salz Salz 

in Pl"ozenten des der 
Besfimmung Unterworfenen 

Salzes 

] Weii3es Silbersalz . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  23" 62 
I ~ Unzersetzt gebliebenes Salz . . . . . . . . . . .  41" 23 

f Anderes weii~es Sitbersalz . . . . . . . . . . . .  I 21" 54 
II I Unzersetzt gebliebenes Salz . . . . . . . . . .  t 36"98 

75"85 
58"79 
76"91 
61"90 
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~Nvzh anderes weit~es Silbersalz . . . . . . . .  
H[ t Unzersetzt gebliebenes Salz . . . . . . . . . .  

ZersetzteSsalz UnzersetzteSsalz 

in Prozenten des der 
Bestimmung unterworfenen 

Salzes 

20' 7I 7~" t9 
38' 67 60' 43 

Unter ,unzersetzt gebliebenes Salz~ ist hier das in vorstehend be- 
schriebener Weise aus den mit der 20 faehenWassermenge dureh 24 Stunden 
im Wasserbad erhitzten Salzen I, II und III zuriiekgewonnene gelbliche 
Salz zu verstehen, das nun seinerseits wieder einer Zersetzlichkeitsbestim~ 
mung unterworfen wurde. 

Die Versuche  zeigen, dab die aus  den drei weit3en Silber- 

salzen yon der Zersetzl ichkei t  23"62, 21"54, 2 0 " 7 1 %  n a c h  

der Erh i t zung  zu r f t ckgewonnenen  gelbiichen Salze die Zerse tz-  

lichkeit 41"23, 36"98, 38"670/0, also eine sehr viel grSl3ere 

Zersetzl ichkeit  als die ursprt inglichen weifien Salze aufweisea.  

Der unzerse tz te  Tell  des weifien Si lbersalzes  ist also nicht ganz  

unver/ indert  geblieben, sondern in das dureh seine grSi3ere 

Zersetzl ichkeit  charakter is ier te  gelbe Salz t ibergegangen.  Ob 

diese U m w a n d l u n g  des weil3en Silbersalzes durch 24stt indige 

Erh i tzung mit der 20fachen Menge W a s s e r  in gelbes Salz eine 

vollst/indige oder  nur  teilweise ist, bleibt dahingestellt ,  ebenso 

wie die schon eingangs angedeute te  Frage, ob das gelbe Salz 

einer vonder L~tvulins~ture verschiedenen  isomeren Stture ent- 

spricht  oder  ob es l~ivulinsaures Silber ist, das nut  infolge 

einer be igemengten  Verunre in igung zersetzl icher  geworden  ist. 

Sei dem wie ihm wolle, so kann man  aus  den Versuchen  doch 

den Schlul3 ziehen, daft die U m w a n d l u n g  des weifien Silber- 

salzes  in gelbes  nu t  sehr  allm~ihlich und langsam erfolgt, denn 

wenn  sie schon  in der ersten Zeit der Erh i tzung  stattf~inde, so 
kSnnte die Zerse tzung  nicht  19 bis 2 3 %  betragen,  sondern  

miit3te nur wenig  ger inger  sein als die des gelben Salzes, 
welche selten unter  4 0 %  und oft noch erheblich hSher gefunden 

wurde.  Ja, man kSnnte sogar  auf  den Gedanken  kommen,  dab 
das weif~e Silbersalz als sotches sich f iberhaupt  nieht zerse tz t  
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und daft die Zersetzung nut dem gelben Salz eigen ist, das 
w/ihrend der Erhitzung allm~ihlich aus dern weif3en Salz 
entsteht. 

5. Verhalten des gelben Silbersalzes zu Wasser.  

Bei gewShnlicher Temperatur iibt Wasser lediglich nur 
eine 15sende Wirkung und wird eine gelbe LSsung erhalten 
(siehe LSslichkeit, ferner Einflul3 des Lichtes). 

Beim E r h i t z e n  mit Wasser erweist sich das gelbe Silber- 
salz als bedeutend zersetzlicher im Vergleich zum weit3en Salz. 
Man beobachtet im siedenden Wasserbad am h/iufigsten zirka 
41% zersetztes Salz nach 24sttindigem Erhitzen im horizontal 
liegenden zugeschmolzenen Rohre mit der 20fachen Wasser- 
menge. Doch ist diese Zersetzungszahl noch welt weniger 
konstant als die beim weil3en Salz, die unter gleichen Umst/inden 
etwa zwischen 19 und 23% schwankt. Beim gelben Salz 
begegnet man gelegentlich Zersetzungszahlen, die zwischen 
30 und 40% und andrerseits sogar 550/0 betragen. Die Zer- 
setzungsprodukte sind diese!ben wie beim weiI3en Salz. 

Dal3 bei h S h e r e r  T e m p e r a t u r  als 100 ~ die Zersetzung 
noch st/irker sein wiirde als bei 100 ~ liel3 sich voraussehen. 
Ein ~ihnlicher Versuch bei 120 ~ im Luffbad, wie er beim weiI3en 
Silbersalz ausgeftihrt wurde, ergab beim gelben Salz, als 
0" 9703 g mit 52 cm ~ Wasser durch 54 Stunden im zugeschmol- 
zenen, horizontal iiegenden Rohr erhitzt wurden, dal3 87"87% 
des Salzes unter Abscheidung yon metallischem Silber zersetzt 
wurden und 11 "91~ der Zersetzung entgangen sin& Von der 
L/ivulins/iure des zersetzten Salzes wurden 81"21% als freie 
S/lure im Filtrat yore abgeschiedenen Silber aufgefunden, 
w/ihrend der Rest weiterer Zersetzung anheimfiel. Weii3es 
Silbersalz hatte unter gleichen Umst~inden 48"4~ Zersetzung 
ergeben. 

Der Einflul3 der Temperatur auf die St/irke der Zersetzung 
ergibt sich auch deutlich aus der folgenden Tabelle, in der 
einige Versuche zusammengefal3t sind, die an demselben gelben 
Salze dutch 24sttindiges Erhitzen mit der 20fachen Wasser- 
menge in horizontal Iiegenden zugeschmolzenen GlasrShren 
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bei ve r sch iedenen  T e m p e r a t u r e n  z w i s c h e n  9 3 " 2  und  104"7 ~ 

v o r g e n o m m e n  w o r d e n  sind. 

Zersetztes Unzersetztes 
Salz Salz 

Erhitzt ira.. Temperatur 
in Prozenten des urspriing- 

lichen Sa'lzes 

i i  93"2~ 36'28 63'14 
Propylalkoholdamp f . . . . . .  35" 70 64' 36 

99" 7 5.4' 89 43" 51 
Wasserbad . . . . . . . . . . . . . .  54" 40 45" 69 

101'7 58"13 40"50 
Salzwasserbad . . . . . . . . . . . .  57" 49 41' 87 

104'7 68'70 30"45 
Salzwasserbad . . . . . . . . . . . .  68" 86 30' 55 

W a s  den Einfluf3 der  E r h i t z u n g s d a u e r  betrifft, so hat  

s ich herausgeste l l t ,  daft be im Erh i t zen  yon  je z i rka  1 g desse lben 

ge lben  Si lbersa lzes  mit der  2 0 f a c h e n  W a s s e r m e n g e  in zu-  

g e s c h m o l z e n e n  Glasr5hren,  die ho r i zon ta l  in s i edendem W a s s e r  

lagen,  die Z e r s e t z u n g  nicht  der E r h i t z u n g s d a u e r  proport ional ,  

sonde rn  z w a r  kont inuier l ich ,  aber  mit immer  a b n e h m e n d e r  

Geschwind igke i t  for tschrei te t  bis  z u r  vollsffindigen Ze r se t zung .  

Un te r  W e g l a s s u n g  der P r o z e n t z a h l e n  v o m  u n z e r s e t z t e n  Salz,  

die z w a r  immer  bes t immt  wurden ,  aber  ledigl ich nur  den W e r t  

e iner  Kontrol le  haben,  und  W e g l a s s u n g  der ffir die frei 

g e w o r d e n e  L/ivulins/iure g e f u n d e n e n  Prozen tzah len ,  die sich 

stets in der N~he  yon  80~ der dem ze r se tz t en  Salz  entspre-  

c h e n d e n  LS~vulins~ure beweg ten ,  sol len der grS13eren l:lber- 

s ichdichke i t  w e g e n  lm fo lgenden  nu t  die au f  das  urspr f ing l iche  

Salz  b e z o g e n e n  P r o z e n t z a h l e n  des ze r se tz t en  Salze~ nebs t  der 

z u g e h S r i g e n  E r h i t z u n g s d a u e r  in S tunden  a n g e g e b e n  werden.  

Dre izehn Ver suche  w u r d e n  angestel l t .  

Erhitzungsdauer . . . .  6 12 24 24 48 72 96 96 
Zersetzungsprozente 14" 9, 24,99, 41 �9 68, 42' 25, 63"06, 74'4, 80' 66, 81 �9 13 

Erhitzungsdauer . . . .  130 130 180 180 250 Stunden. 
Zersetztmgsprozente 84" 12, 88"24, 94"0, 95'97, 99"i5 zersetztes Salz yon 

100 Teilen des erhitzten Salzes. 

Chemie-Heft Nr. 7. 40 
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W~hrend am Beginn der Erhitzung 6 Stunden gentigen, 
um zirka 15% des Salzes zu zersetzen, bringen nach 72sttin- 
diger Erhitzung 24 Stunden weiterer Erhitzung nur mehr zirka 
6 " 5 %  Zersetzung und nach 180sttindiger Erhitzung bringen 
selbst 70 Stunden weiterer Erhitzung kaum mehr als 4 %  
Zersetzung hervor. 

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

I00 

90 

80 

67] 

,~o 

4,O 

Proze~.te~ des zersetzte~rr SilJ~erzo~zgs 

. j . /  

/ 
::10 / "  

2o / 
,o / 
OJ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

6/2 24 36 ~8 60 72 8~ 96 I08 I~0 132 I~ 156 168 180 192 20~ 216 228 240 2Y2 

S tunden .  der  ErP~Ltz~rtg br~ W a s s e r b a ~  

Was ist nun die Ursache der best/indig abnehmenden 
Gesehwindigkeit, mit der bei fortdauernder Erhitzung im 
Was,serbad die Zersetzung sich vollzieht? 

Es dCtrften bier vor a!lem zwei Ursaehen ma6gebend sein. 
Erstens wird bei fortschreitender Zersetzung die Menge des 
im zugesel-!molzenen Rohre vorhandenen l~vulinsauren Silbers 
immer geringeb w~ihrend die Menge des miteingeschlossenen 
Wassers konstant bleibt. Nun wurde sehon bei der Einwirkung 
yon Wasser auf wei6es Silbersalz gezeigt, da6 die Zersetzung 
um so schw~tcher verl/iuft, je gr~56er die Wassermenge ist, die 
auf ein gegebenes Quantum Salz einwirkt, und dies gilt ftir 
gelbes Silbersalz in noch h6herem Ma6e. Eine zweite Ursaehe 
ftir die Verlangsamung der allm~ihlich fortschreitenden Zer- 
setzung liegt darin, daft zirka 8 0 %  der im zersetzten Teile 
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des Silbersalzes enthaltenen Liivulinsiiure in Freiheit gesetzt  

werden;  die freie Liivulinsiiure aber fibt, wie spiiter anzu- 

ftihrende Versuche zeigen, eine die Zersetzung stark hemmende 

Wirkung  aus. 

DaB mit der s t e i g e n d e n  W a s s e r m e n g e ,  die be iWasse r -  

badhitze auf gelbes Silbersalz e inwirkt ,  d ie  Z e r s e t z u n g  

v e r r i n g e r t  wird, ergibt sich aus folgenden Versuchen, die in 

zugeschmolzenen,  horizontal im Wasserbad liegenden RShren 

ausgeftihrt wurden bei 24sttindigen Erhi tzung:  

Gelbes Silbersalz . . . . . . .  :. 

Dasselbe Silbersalz . . . . . . . .  
>> >> 

>> >> 

>> >> 

>> >> 

{ Anderes gelbes Silbersalz .. 

Noch anderes gelb. Silbersalz 

l >> >> >> >> 

>> >> >> >> 

l ~ >> >> >> 

Verh~iltnis 

20 cm 3 

50 

75 

100 

200 

200 

20 

200 

20 

200 

20 

200 

20 

200 

gersetztes Unzersetztes 
Salz Salz 

in Prozenten des urspriing- 
lichen Salzes 

44"40 55"83 

33'56 66"38 

25"24 74"97 

20"36 79"16 

16"71 82"11 

16"48 82"64 

42"25 56"69 

7"56 92'24 

51"52 47'89 

13"38 85'30 

49"89 50"02 

19"72 82"71 

40"73 59"28 

13'78 87'15 

Ahnlich wie beim weil3en Silbersalz die Zersetzung unter 

sonst  gleichen Umstiinden im Glaskolben schw/icher ist als im 

horizontalen Glas.rohr und verst/irkt wird, wenn man - -  etwa 

durch Eintragen von Olassplittern - -  die Bertihrungsfl/iche von 

Glas und SilbersalzlSsung vergrSl3ert, kann man dieselbe Er- 

scheinung auch beim gelben Silbersalz beobachten:  

40* 



5 7 8  M. F u r c h t  und A. L i c h e n ,  

Dasselbe gelbe Silbersalz 
Verh~iltnis 

vO ?s:le  
Zersetztes Unzersetztes 

Salz Salz 

in Prozenten des urspriing- 
lichen Salzes 

Im Rohre . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20 em~ 

glbon . . . . . . . . . . . . . . . .  200200 
Im Kolben -t- Glassplitter . . . .  200 

49"89 

19'72 

14"83 

21"89 

50"02 

82"71 

85"12 

77 "40 

Bemerkenswert ist, daft die zersetzungherabsetzende Wir- 
kung de r grSl3eren Wassermenge sehr viel st/irker beim gelben 
als beim weil3en Silbersalz sich geltend macht. Darin kann 
vielleicht die Erkl/irung der schon erw/ihnten befremdlichen 
Be0bachtung gefunden werden, daft beim weil3en Salze nur bei 
den Versuchen im Kolben, nicht aber bei denen im horizontalen 
Rohre, die durch gesteigerte Wassermenge verringerte Zer- 
setzung deutlich hervortrat, w/ihrend diese Erschelnung beim 
gelben Salze Sowohl bei den Kolben- wie bei den Rohrversuchen 
in unzweideutigster Weise sich offenbart. Schon bei den Ver- 
suchen mit weit3em Silbersalz wurde dargelegt, daft die yon 
der SalzlSsung benetzte Glasfl~iche einen die Zersetzung stei- 
gernden Einfluf3 tibt und nattirlich um so mehr, je grS13er die 
F1/iche ist, daher die Zersetzung im Glasrohr stets etwas 
st~irker ist a!s im Kolben. Je verdtinnter die LSsung ist, desto 
grSl3er wird ftir dieselbe Menge Salz die Bertihrungsfl~iche yon 
Glas und LSsung, desto mehr wird also durch die Glasfl~.chen- 
wirkung die Zersetzung befSrdert, w~ihrend andrerseits mit 
steigender Verdtinnung die Zersetzung herabgesetzt wird. Es 
machen sich also bei steigender Verdtinnung zwei entgegen- 
gesetzte Wirkungen geltend. Beim gelben Silbersalz macht sich 
die Herabsetzung der Zersetzung durch Verdtinnung viel starker 
geltend als beim weil3en, so daft gegentiber dieser starken 
Wirkung die erheblich schw/ichere Wirkung der vergrSlgerten 
Bertihrungsfl/iche von Glas und LSsung selbst bei den Ver- 
sttchen in GlasrShren nicht in Evidenz tritt. Beim weil3en 
Salze dagegen tiberwiegt die zersetzungsverringernde Wirkung 
steigender Verdtinnung die entgegengesetzte Wirkung der 
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vergrtSf3erten Glasfl~iche nut bei den Versuchen im Kolben, 
w/itirend bei den Versuchen in Glasr/Shren die beiden entgegen- 
gesetzten Wirkungen anscheinend sich so weit kompensieren, 
dab die Verringerung der Zersetzung bei steigender Wasser- 
menge nicht deutlich hervortritt. 

Interessant und einigermarien tiberrasehend ist die folgende 
Beobachtung, die zugleich einen wesentlichen Unterschied im 
Verhalten des weirien und des gelben Silbersalzes erkennen 
l~.13t. Beim weirien Salze (zumindest bei den im Kolben an- 
gestellten Versuchen) hat sich herausgestellt, daft die Zersetzung 
um so geringer wird, je grgrier die Wassermenge ist, die man 
bei 100 ~ auf ein gegebenes Quantum Salz einwirken 1/il3t, und 
zwar wurde diese GesetzmN3igkeit von dem Verhiiltnis i Salz 
auf 20 Wasser l~is 1 Salz auf 1000 Wasser experimentell ver- 
folgt und best~itigt befunden. Beim gelben Satz i s t  der zer- 
setzungsverringernde Einfluri der grgrieren Wassermenge noch 
bedeutender; er wurde in den vorstehenden zwei Tafeln bis 
zum Verhgdtnis yon 1 Salz auf 200 Wasser experimentell 
verfolgt. Als wir aber zu etwas sp~iterer Zeit noch grSriere 
Wassermengen als 200 auf gelbes Salz zur Wirkung brachten, 
indem wir tells 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, dari schon bei A n w e n d u n g  
yon  300, n o c h  m e h r  bei 400cm ~ oder  noeh  gr{Srierer 
W a s s e r m e n g e a u f l g g e l b e s  S i l b e r s a l z  die Z e r s e t z u n g  
w i e d e r  in s t a r k e m  Marie z u n a h m .  Zugleich ~inderte sich 
auch das Aussehen des Rohrinhaltes in auff~illiger Weise, 
insofern das ausgeschiedene Silber sich nicht abgesetzt hatte,  
sondern kolloidal suspendiert war. Die L6sung erschien in 
durchfallendem Lichte rotgelb, in dtinner Schicht vollkommen 
durchsichtig, in auffallendem Lichte graubraun und trtib. Die 
folgenden zwei Tafeln geben eine 121bersicht tiber die Versuche, 
die mit Zwei verschiedenen gelben Silbersalzen unter 24stfin- 
diger Erhitzung im Wasserbad durchgeftihrt wurden: 
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Verhiiltnis 
von i Salz zu  

W a s s e r  

ZersetzteSsalz I UnzersetzteSsalz 

in Prozenten des urspri ing,  
lichen Salzes 

Ge lbes  S i lbe r sa l z  A 

Im Rohre ._. . . . . . . . . . . . . .  . . . .  

In vier Rohren 1 . . . . . . . . . . . .  

Im Kolben . . . . . . . . . . . . . . . . .  
>> >> . . . . . . . . . . . . . . . . .  

20 cm 3 

200 
400 
200 
400 
400 

4 9 ' 8 9  

19"72 

44"44  

14"83 

4 0 ' 4 5  

4 l " 0 5  

5 0 ' 0 2  

82"71 

5 5 ' 9 7  

8 5 " 1 . 2  

59"67 

58"75 

Ge l be s  S i lbe r sa l z  B 

I m R o h r  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Im Kolben . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2 0 a m  ~ 

2 0 0  

300 

800 

800 

1000 

4 0 ' 7 3  

13"78 

34"51 

4 2 ' 3 0  

41 "32 

4 5 ' 8 5  

5 9 ' 2 8  

87 '  15 

6 5 ' 6 9  

5 7 ' 6 6  

58"85 

54"51 

Daft bei den vorstehenden Versuchen mit 400 oder i000 cm 3 
Wasser auf 1 g gelbes Silbersalz das Silber in kolloidalem 
Zustand in tier LSsung vorhanden war, ergibt sich auf3er aus  
dem Aussehen auch daraus, daft auf Zusatz yon salpetersaurem 
Natron augenblicklich ein schwarzer Niederschlag yon Silber 
entstand und nach Filtration eine klare farblose LSsung erhalten 
wurde. 

Die auffallende Erh6hung der Zersetzung, die beim Er- 
hitzen des gelben (und zwar nur des gelben, nicht des weilgen) 
Silbersalzes mit der 400fachen Wassermenge (in geringerem 
MaBe auch schon bei 300 Wasser) eintritt, und der UmstancI, 
dal3 parallel mit clef Erhbhung der Zersetzung eine ver/inderte 

1 Es  wurden vier Rohre, horizontal  im Wasse rbad  liegend, zugleieh 

erhitzt, deren jedes  1/86o" Sa lz  und  50 area W a s s e r  enthielt. Der InhMt der vier 

Rohre wurde  dann  vereint und untersueht .  Die fri.iher aufgestellte Regel, dal3 

nnter  s o n s t  gleiehen Umst i inden die Zerse tzung  in Rohren s te ts  e twas  stg.rker 

ist  als in Kolben, findet hier sowohl  bei dem Verhiiltnis l Salz zu 200 wie bei 

1 zu  400 W a s s e r  ihre Bestiitigung. 
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Form der Silberabscheidung (auch wieder nut beim gelben, 
nicht beim weif3en Salz) Platz greift, niimlich als kolIoidales 
Silber statt als pulveriger Niederschlag, legt den Gedanken 
nahe, dab beide Erscheinungen in Zusammenhang stehen. Das 
kolloidale Silber mit der grol3en Oberflgtche, die es der Salz- 
15sung darbietet, mag Ursache der erhShten Zersetzung sein, 
die beim weif3en Salz nicht eintritt, well eben das Silber nicht 
in kolloidaler Form zur Abschefdung kommt. Warum das Silber 
nur beim gelben Salz und nur be i  grol3er Verdfinnung in 
kolloidaler Form auftritt, wird noch Gegenstand der Be- 
sprechung sein. 

Wenn es richtig ist, daf3 die betr~chtliche Verst~rkung der 
Zersetzung, die bei dem Verhiiltnis von mindestens 300 Wasser  
auf 1 Tell gelbes Salz erfolgt, durch das unter solchen Um- 
st~.nden sich kolloidal abscheidende Silber veranlaBt wird, so 
mug man schliel3en, da{3 die Verst/irkung der Zersetzung ver- 
hindert werden kann, wenn man dutch Zusatz eines Salzes, 
wie etwa N a t r i u m n i t r a t ,  das Silber zwingt, sich nicht 
kolloidal, sondern als schwarzes Pulver abzuscheiden. Der 
Versuch hat diese Voraussicht bestS.tigt, zugleich abet auch 
gezeigt, daft auch beim gelben Salze, gthnlich wie es frfiher 
beim weiflen Silbersalz gezeigt wurde, die Zersetzung bei allen 
Konzentrationsgraden der SilbersalzlSsung durch Zusatz yon 
salpetersaurem Natron stark herabgedrfickt wird. 

Dasselbe Verhiiltnis l 
getbe yon 1 S a l z z u  Auf 1 Salz 

Silbersalz Wasser  [ Natriumnitrat 

I 

�9 L 
Zersetztes Unzersetztes 

Salz Salz 

in Prozenten des urspriing- 
lichen Salzes 

Im Rohr . . . . .  

Im Kolben . . .  

~ , o  . 

~ ~ 1 7 6 1 7 6  

~ , .  ~ 

20 c m  a 

20 

200 

200 
400 
800 

800 
800 
800 

40"73 
26"58 
13"78 

7 '81  
4"15 

4 2 ' 3 0  
41 '32  

5"92 
5 '41 

59"29 
73" 15 

87" 15 

92"64 
95 '56  
57"66 

58 '85  
94" 11 
93"87 
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Auch diese Versuche wurden mit 24sttindiger Erhitzung 
im Wasserbad ausgef(ihrt. 

Die Tafel zeigt, daft die starke Zunahme der Zersetzung 
bei mehr als 300 Wasser auf 1 Salz dutch die infolge Zusatzes 
vom Natriumnitrat zum Wasser'verhinderte Bildung von kolloi- 
dalem Silber g~inzlich beseitigt wird. Daft bei EinWirkung yon 
800 Wasser und 4 Natriumnitrat auf i Teil gelbes Silbersalz 
die Zerseizung um ein Geringes st~irker gefunden Wurde als 
bei 400 Wasser, daft daran nicht beirren und dtirfte auf eine 
sekundS.re Ursache zurfickzuftihren sein, vielleicht: auf die 
starke Verd/innung der Natriumnitratlfsung, die etwas minder 
rasch ats eine konzentriertere Lfsung die Ausfiillung des 
kolloidalen: Silbers bewirken mag. 

Ein Versuch zeigte, daft, wie zu erwarten war, s c h w e f e l -  
s a u re s N a t r o n dieselbeWirkung tibt wie satpetersaures Natrofi. 
AIS dasselbe gelbe Silbersalz, das Zu den vorstelaenden Ve:rsuchen 
gedient hatte, im zugeschmolzenen Kolben mit 800 Wasser auf 
1 Teit Salz untei ~ Zusatz von schwefel- statt salpetersaurem 
Natron im Wasserbad dutch 24 Stunden erhitzt wurde, ergab 
Sich eine Zersetzung yon 6 ~ des Silbersalzes. 

Von einigem Interesse ist die Beobachtung, daft, wenn 
man l g gelbes Silbersalz mit 20 crn '~ Wasser im zugeschmol- 
:/enen Rohr im Wasserbad erhitzt, es far die Stg, rke der ein- 
tretenden Zersetzung von wesentlichem Belang ist, ob dabei 

das Rohr eine vertika! e 0der horizontale Stellung einnimmt. 
Bei vertikaler Stetlung ist die Zersetzung bedeutend geringer. 
So wurde ftir ein gelbes Salz, das bei 24sffmdiger Erhitzung 
in zwei Versuchen bei h 0 r i z o n t a l e r  L a g e  der Rohre eine 
Zersetzung yon 54.89 und yon 54"40% erlitten hatte, bei 
v e r t i k a l e r  S t e l ! u n g  der R0hre in Zwei Versuchen eine Zer- 
setzung yon 26"49 und yon 26"69% beobachtet. Mag auch im 
letzteren Falle die Temperatur des Wasserbades um etwa 1/2 ~ 
n!edriger gewesen sein, so kann dieser Umstand doch nicht 
entfernt den grol3en Unterschied in der Zersetzung erklS.ren, 
der, wie iibrigens auch andere Versuche besttttigten, nut durch 
die Verschiedenheit der horizontalen und verfikalen Lage 
hervorgerufen ist. Dabei mug in Betracht gezogen werden, daft 
20 Teile Wasser nicht ausreichen, um 1 Tell Silbersalz, selbst 
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bei Siedehitze, zu 15sen, daft daher in der vertikalen RShre ein 
erheblicher Bodensatz yon ungel/fstem Salz, vermehrt um das 
wS.hrend der Zersetzung sieh ausscheidende Silber, zurtick- 
bleibt. Dieser Bodensatz, der nur mit wenig Wasser, respektive 
SalzlSsung in unmittelbarer Berflhrung steht, unterliegt: der 
Zersetzung wahrscheinlich in viel geringerem Grad als der 
gelSste Teil des Salzes, und das mag wohl die Ursache der 
viel geringeren Zersetzung im vertikal gestellten als iln hori- 
zontalen Rohre sein. Im letzteren vollzieht sich die BertihrUng 
und Wechselwirkung des in der ganzen L/inge des Rohres aus- 
gebreiteten festen KSrpers mit der tiberstehenden Fltissigkeit 
viel leichter, als dies im vertikalen Rohre der Fall ist. )~hnliche 
F~ille bieten sich nicht selten dar und darum diirfte es gerecht- 
fertigt sein, die Aufmerksamkeit auf den bisher vielleicht nicht 
oder nicht genug gewtirdigten Unterschied Zwischen einei ~ im 
vertikalen oder horizontalen zugeschmolzenen Rohre vor- 
genommenen Reaktion zu lenken. 

In bezug auf die Frage, ob man dutch blol3es Umkrystalli- 
sieren aus dem. leicht zersetzlichen gelben zu dem schSner 
krystallisierten und viel minder zersetzlichen weil3en Silbersatz 
gelangen kann, haben die Versuche ein wesentlich negatives 
Resultat ergeben. Das UmkrystalIisieren ist, insofern man 
siedendes Wasser zur AuflSsung des gelben Salzes verwendet, 
immer mit Abscheidung yon Silber und daher mit Verlust an 
Salz verbunden. Auch finder man, dab das aus der heil3en 
LSsung nach Abfiltrieren vom Silber in noch so vorsichtiger 
Weise, etwa dutch Abdunsten im Vakuum, und Beseitigung 
der dem Salzrtickstand infolge der teilweisen Zersetzung beim 
Erhitzen anhaftenden freien L/ivulins/iure (durch Waschen mit 
Wasser oder Ather) zurtickgewonnene Salz noch zersetzlicher 
geworden ist, 'als es frt'ther war. Wenn man nicht das gesamte 
Filtrat zur Trockene dunstet, sondern durch Abkfihlen der 
heil3en LSsung eine erste Fraktion gewinnt und dann weiter in 
einer Reihe yon Fraktionen krystallisieren lg.13t, so gelingt es, 
durch fortgesetztes Fraktionieren neben stark gef/irbt~n aueh 
hellere und sogar weif3e Sitbersalzfraktionen zu erhalten, abet' 
dieselben sind noch immer leicht zersetzlich. Wenn es abet 
hier und da gelingt, eine Fraktion zu gewinnen, die in ihrer 
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Zersetzlichkeit sich dem weil3en Salze mit seiner zwischen 
19 und 23% liegenden Zersetzlichkeit ng.hert, so ist das immer 
nut eine ganz kleine Fraktion. Bemerkenswert aber ist, daft die 
Farbe nicht mal3gebend ist, so dal3 dunkelgelbe Fraktionen sich 
mitunter minder zersetzlich erweisen als hellere, und daft man 
gelegentlich sogar weit3e Fraktionen erhalten kann, die in ihrer 
Zersetzlichkeit dem gelben Salze nahe stehen, allerdings aber 
auch in ihrem Aussehen sich yon dem stabileren und schSn 
krystallisierten weif3en Salz unterscheiden. Die Unterscheidung 
yon weil3em und gelbem Salze nach der Farbe ist, wie sich 
daraus ergibt, streng genommen, nicht zutreffend. Unter w e i 13 e m 
Salz ist in dieser Abhandlung das sch6n krystaltisierte weil3e 
Salz gemeint, das unter den wiederholt angegebenen Bedin- 
gungen zirka 20% Zersetzung erleidet und auch dadurch 
charakterisiert ist, dat3 seine Zersetzung immer geringer wird, 
je grSt3er die Wassermenge ist, mit der es erhitzt wird. Unter 
g e l b e m  Salz ist ein Salz verstanden, das fast immer mehr oder 
minder gelb erhalten wird, zirka 40~ (oft auch noch st/irkere) 
Zersetzung erleidet und dessen Zersetzung bia aufsteigend zur 
200fachen Wassermenge immer geringer, bei 300facher oder 
noch grS13erer Wassermenge wieder immer grSl3er wird. In 
diesem Sinne wurden die Bezeichnungen weit3es und gelbes Salz 
beibehalten, obgleich unter besonderen seltenen Umst~inden 
das gelbe Salz mit weil3er Farbe auftreten kann, die gelbe 
Farbe also nicht zu den absolut wesentlichen Eigenschaften 
desselben gehSrt. 

Noch in anderer Weise als dutch fraktionierte Krystalli- 
sation kann man vom gelben zu einem weil3en (aber dabei 
doch noch leicht zersetzlichen) Salze gelangen. Als 300g einer 
so ziemlich ges/ittigten gelben LSsung (zirka l ' 8 g  gelbes 
Silbersalz enthaltend), in einem wenig hellen Lokal stehend, 
sich selbst tiberlassen wurden, konnte man nach einigenWochen 
eine sehr geringe pulverige Silberabscheidung wahrnehmen, 
wghrend zugleich die LSsung eine lichtere Farbe annahm. Nach 
etwa 3 Monaten war die Lssung vollsfiindig entf/irbt und der 
Niederschlag hatte etwas zugenommen. Als die filtrierte LSsung 
im Vakuum destilliert wurde , hinterblieb ein rein weif3es, abet 
noch immer leicht zersetzliches Silbersalz, alas auch durch 
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wiederholtes Umkrystall isieren aus s iedendem Wasse r  nicht 

stabiler wurde  und auch nicht die schSnen Krystallbl/ittchen 

oder Nadeln des weif3en Salzes, sondern vielmehr die /iul3eren 
Formen des gelben Salzes zeigte. Gelegentlich eines anderen 

Versuches derselben Art wurde die Erfahrung gemacht,  daf~ die 
allm~ihliche Entf/irbung der LSsung nicht merklich in ver- 

dtinnten, sondern nur  in konzentr ier ten LSsungen statthat. 

Um vom gelben Salze zum relativ stabilen, schSn krystalli- 

sierten weii3en Salze zu gelangen, ist daher  die Einwirkung 

yon Tierkohle erforderlich. 

6. E inwi rkung  y o n  T ie rkoh le  auf  gelbe SilbersalzlSsung.  

Mittels Tierkohle gelingt es in der Tat, gelbes in schSn 

krystallisiertes, relativ stab{les, weil3es Silbersalz yon zirka 20 ~ 
Zersetzlichkeit  (bei 24stfindigem Erhitzen yon I Salz mit 

20 Wasser)  fiberzuffihren, doch ist diese Operation, besonders  
wenn durch einige Zeit mit Kohle gekocht  wird, mit sehr grol3en 

Verlusten verbunden.  Die Kohle nimmt n/imlich reichliche 

Mengen yon Silberoxyd, metallischem Silber und lg.vulinsaurem 

Silber auf und hfilt letzteres selbst beim Waschen  mit s iedendem 

Wasse r  sehr hartn~ickig zurtick. Die Zerse tzung unter  Ab- 

scheidung yon Silber, wie sie ja beim Kochen mit Wasse r  

immer eintritt, wird offenbar durch die Gegenwart  yon Kohle 
gef6rdert und dasselbe dfirfte yon der hydrolyt ischen Spaltung 

in Si lberoxyd und L~ivulins~iure gelten. Dal3 abet" aus dem 
Filtrat v o n d e r  Kohle weil3es, relativ stabiles Salz auskrystalli-  

siert, kann wohl am einfachsten durch die Annahme erkltirt 

werden, dab die Kohle eine Verunre in igung zurfickhg.It, die im 

gelben Silbersalz enthalten ist und ihm die vom reinen weit3en 

Salz etwas verschiedenen Eigenschaften verleiht. Doch ist auch 
die M6glichkeit nicht ausgeschl0ssen,  dab das gelbe Salz ein 

isomeres Salz yon der Art sei, wie in der Einleitung angedeute t  

wurde. 
Um den Verlust bei der Darstellung yon well]era Salz aus 

gelbem mittels Tierkohle m6glichst einzuschr~inken, empfiehlt 
es sich, auf die gelbe Salzl6sung die Tierkohle  eine Viertel- 
s tunde bei 70 ~ und dann etwa noch fiber Nacht bei gewShn- 
licher Tempera tu r  einwirken zu lassen. Man kann auch die 
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konzentrierte LSsung yon gelbem Silbersalz bei gewShnlicher 
Zimmertemperatur mit Tierkohle bis zur vollst~tndigen Ent- 
fgtrbung behandeln, in einem wie im anderen Falie wird dann 
die farblose LSsung yon der Kohle abfiltriert und im Vakuum 

abgedunstet~ 

7. Einwirkung yon Silberoxyd neben Wasser auf l~ivulin- 
saures Silber. 

Die Erfahrung hat gezeigt, dal3 die Zersetzung des weil]en 
Silbersalzes, die ja bei 100 ~ schon dutch Wasser allein herbei- 
geftihrt wird (und die bei 24sttindigem Erhitzen im Wasserbad 
yon 1 Salz mit 20 Wasser zwischen 19 und 23% des erhitzten 
Salzes betrggt) durch Zusatz yon Silberoxyd noch betr/ichtlich 
erhSht wird. Versuche, bei welchen unter 24sttindigem Er- 
hitzen 0"05 bis 1 g Silberoxyd neben 20 c m  ~ Wasser auf 1 g 
wdl3es 1/ivulinsaures Silber zur Wirkung gebracht wurden, 
ecgaben, daft stets des ganze zugesetzte Silberoxyd und 
aul~erdem ein mehr oder minder grofJer Teil des l~vulinsauren 
Silb'ers (bedeutend mehr als dutch blot~es Erhitzen mit Wasser 
ohne Silberoxyd) zu metallischem Silber reduziert wurde, indem 
zugleich freie L~ivulins~iure, Kohlens~.ure und eine Substanz, 
die sich dutch starken Geruch offenbart, erhalten wurden. 

Nattirlich geht die Zersetzung um so welter, je mehr 
Silberoxyd zugesetzt und je l~mger erhitzt wird. Bei einem 
Versuch, in welchem 1 gl~ivulinsaures Silber mit 11"59g Silber- 
oxyd und mit Wasser im Glaskolben durch 18 Tage im Wasser- 
bad erhitzt wurde, wghrend zugleich ein langsamer Luftstrom 
durch den ganzen Apparat strich, war nahezu das ganze 
l~vulinsaure Silber und auch die sonst (bei weniger oder ohne 
Silberoxyd) in Freiheit gesetzte Lgtvulins~iure fast verschwunden, 
dagegen mehr Kohlens~iure als sonst gebildet worden. Auch 
blieben in diesem Falle noeh 3"2 g unverbrauchtes Silberoxyd 
zurtick. 

Ftir die vorstehenden Versuche wurde das Silberoxyd 
nicht selbst gewogen, sondern aus einer gewogenen Menge 
Silbernitrat durch Ftillung mit Kali und darauffolgendes sorg- 
f/ittiges Waschen dargestellt und im nassen Zutand verwendet. 
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Um zu erfahren, ob die neben wei6em Silbersalz und Silber- 
oxyd angewandte Wassermenge ffir das Marl der Zersetzung 
Bedeutung hat, wurden mit demselben Silbersalz zwei Ver- 
suche durchgeffthrt, in deren einem 0"95648 mit 0"43558 
Silberoxyd und 20 c~  ~ Wasser (also anntthernd 1 Salz auf 
20 Wasser), im anderen Versuch 0"2441 g mit 0" 1261 g S[lber- 
oxyd (d. i. im Verh~iltnis um ein geringes mehr Silberoxyd) 
und mit 50 c~  3 Wasser (also ann~hernd 200 Wasser auf 1 Salz) 
durch 24 Stunden im zugeschmolzenen, horizontal im Wasser- 
bad liegenden Rohr erhitzt wurden. In beiden F~illen muB von 
dem in der Reaktion abgeschiedenen Silber zun~tchst das aus 
dem Silberoxyd herstammende Silber abgezogen werden, um aus 
der Menge des iibrigbleibenden Silbers die Menge des zersetzten 
wei6en Salzes zu berechnen. Diese betr~tgt im ersten Falle 
0"695148 zersetztes Salz, d. i. 72"68% , im zweiten Falle 
0"07938, d. i. 32"49% zersetztes Salz. In beiden F/illen ist, 
wie ersichtlich, infolge der Einwirkung des Silberoxydes viel 
mehr Salz zersetzt worden als dutch die blol3e Wasserwirkung, 
ohne Si!beroxyd , h~itte geschehen k6nnen. Zugleich aber sieht 
man, dab bei Anwendung der verh/iltnism~it3ig gr613eren Wasser- 
menge (200 Wasser auf 1 Salz) viel weniger Salz zersetzt 
worden ist als bei dem VerhSiltnis yon 20 Wasser auf 1 Salz. 
Die Ursache dieser Erscheinung ist offenbar dieselbe, welche 
in frfJher angefiihrten Versuchen (0hne Silberoxyd) bei dem 
Verh~iltnis yon 200 Wasser auf 1 Salz eine viel schw/ichere 
Zersetzung ergeben hat als bei 20 Wasser auf 1 Salz. Bekannt- 
lich wird schon dutch die bloBe Erhitzung mit Wasser weif3es 
Silbersalz langsam in gelbes tibergeftihrt. In Gegenwart yon 
Silberoxyd finder diese Umwandlung ohne Zweifel energischer 
und schneller statt. 

8. Einflufi zugefiigter Liivulinsiiure auf die Zersetzung des 
Silbersalzes dutch Wasser.  

W/thrend ein Zusatz yon Silberoxyd die Zersetzung yon 
1/ivulinsaurem Silber, das mit der 20fachen Wassermenge im 
Wasserbad erhitzt wird, betr/ichtlich steigert, ftbt ein Zusatz 
von L~ivulins~iure die entgegengesetzte Wirkung aus. Die 
folgende TabeIIe gibt eine 121bersicht fiber die Versuche, die am 
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gelben und am weil3en Silbersalz in der Weise durchgeffihrt 

wurden, daft je l g  Salz mit 20cm ~ Wasser und einer an- 
gegebenen Menge L/ivulinsS.ure im zugeschmolzenen Rohre 

durch 24 Stunden im Wasserbad erhitzt wurde. Die L/ivulin- 
s/iure wurde in Form einer titrierten L6sung zugesetzt, so dab 
bei jedem Zusatz die Menge der Liivulins~iure wie des Wassers 

bekannt war und in Rechnung gezogen werden konnte. 

Zugesetzte 
Liivulins~_ure 

Zersetztes Unzersetztes 
Salz Salz 

in Prozenten des urspriing- 
Iichen Salzes 

1 g gelbes Silbersalz 

~> )) ;r 

1 g weii~es Silbersalz . . . . . . . .  

0 

0"0487 g 

0"131 

0"2657 

0'365 

0"4158 

0"8316 

0 

0"3713 

42 

20"48 

6"31 

5 '57 

4"63 

4"54 

4"88 

22"22 

2'32 

57 '8 

79'42 

93"37 

93"75 

94"48 

94"72 

95"72 

77"86 

97"99 

Die Tabelle zeigt, dab ein L&vulins/iurezusatz yon kaum 
50/0 des Silbersalzes schon genfigt, um die Zersetzung auf 
kaum die H/itffe herabzusetzen und daf3 13~ L~ivulinsiiure 

die Zersetzung auf 15~ der durch die 20fache Wassermenge, 
ohne L&vulinsS.ure, hervorgerufenen Zersetzung beschrS.nken. 
Ein noch grSfJerer Zusatz von Liivulins~iure verstiirkt die 
Wirkung nut mehr in geringem Grade. Eine &hnlich die Zer- 

setzung herabsetzende Wirkung wie auf gelbes Silbersalz iibt 
L~ivulinsiiure auch auf das stabilere weii3e Silbersalz. 

Die in so betriichtlichem Mat3e zersetzunghemmende 
Wirkung der L~ivulins~iure veranlaBte uns zu versuchen, ob 
durch Umkrystallisieren yon gelbem Silbersalz in Gegenwart 
yon freier Lg.vulins/iure ein stabileres Salz erhalten werden 
kann. Das Resultat war negativ. Gleichfalls negativ war das 
Ergebnis bei dem Versuch, durch Umkrystallisieren yon weit3em 
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Silbersalz aus einer L~ivulins~iurel6sung ein noch stabileres 

Silbersalz zu gewinnen. 
Es liel3 sich voraussehen, daft die zersetzungherabsetzende 

Wirkung der L~ivulins~iure nicht ausschliel~lich gerade nur 
dieser S~iure zukomme. Um dies festzustellen, haben wir 1"0047g 
gelbes Silbersalz, dessen Zersetzlichkeit beim 24stfmdigen 
Erhitzen mit 20cr~ a Wasser im zugeschmolzenen Rohr im 
Wasserbad zu 44"40/0 bestimmt worden war, mit 5 c ~  s einer 
0"31875g Bei'nsteins~ure enthaltenden LSsung und so viet 
Wasser, daft im ganzen 20g davon zugegen waren, in] zu- 
geschmolzenen Rohr im Wasserbad (horizontal liegend) durch 
24 Stunden erhitzt. Das zersetzte Silbersalz betrug 2"31~ 
das unzersetzte 97"050/0 des ursprfinglichen Salzes. Durch 
Wirkung der zugesetzten Bernsteins~iure ist also die Zersetzung 

�9 von 44-4 auf 2"31~ herabgedrtickt worden. 

9. Fliichtiges riechendes O1 durch Kochen yon L~ivulins[iure- 
16sung mit Silberoxyd. 

Es ist schon wiederholt erw~hnt worden, daf~ beim Kochen 
von 1/ivulinsaurem Silber mit Wasser oder von Ltivulins/iure- 
15sung mit Silberoxyd ein starker, ziemlich angenehmer Geruch 
auftritt, der yon der Bildung einer sehr kleinen Menge 51iger 
Substanz herrtihrt. Um womSglich einige Kenntnis von dieser 
Substanz zu erlangen, zugleich auch um einen Begriff yon der 
Menge der Kohlens~ure zu gewinnen, die in derselben Reaktion 
sich bildet, wurden 98 bis 99g  LS.vulins~ure in 11/~ l Wasser 
gelSst, 102g Silberoxyd (aus 150g Silbernitrat dutch F/itlung 
und Waschen erhalten) eingetragen (d. i. um ein geringes mehr 
als die ~quivalente Menge) und das Ganze in einem Kolben 
zum Sieden erhitzt, w~ihrend durch einen Tropftrichter zeit- 
weilig Wasser eintropfte, um das Niveau der Fltissigkeit zu 
erhalten. Die aufsteigenden Dttmpfe, die voraussetzlich aus der 
riechenden Substanz nebst Wasser bestanden, wurden dureh 
ein Ktihlrohr zu einem mit Eis gektihlten Rezipienten geftihrt, 
dermit  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 yon 
Kohlens/iUre zu verfolgen. Dabei stellte sich heraus, dal3 die 
Kohlens/iureentwicklung im Laufe der Zeit best/indig abnahm. 
Als sie nach 123"5stfindigem Erhitzen, w/ihrend welcher Zeit 
1 ": 8 g Kohlens/iure sich entwickelt hatten, sehr gering geworden 
war, wurden neuerdings 20g Silberoxyd eingetragen, wodureh 
die Kohlensiiureentwicklung und zugleich auch die Destillation 
der riechenden Substanz Wieder zunahmen, um dann allm/ihlich 
wieder abzunehmen. Nach beil/iufig 50 Stunden wurden abet- 
reals 20g  Silberoxyd eingetragen, wobei sich diesetben Er- 
scheinungen wiederholten usw. Im ganzen wurden sukzessive 
2:17g" Silberoxyd der Reaktion zugeftihrt und die Destillation 
durch 434 Stunden fortgesetzt. AlS dann der Siedekolben 
zerbrach, wurde der Versuch beendet, doch w/ire ohne Zweifel 
durch weiteres Kochen und weiteres Eintragen von Silberoxyd 
di'e K0~h:lens~uree~ntwicktung sowie auch die "D:est{Ha[ion der 
Ri echsubstanz weiter:fortgegangen. D as Gesamtquantum Kohlen- 
s/iure betrug 7 ' tg,  also ziemlich wenig. 

'Bei der Verarbeitung der sukzessiv gewonnenen w/isse- 
rigen :Destillate konnte man aus der Beobachtung Vorteil 
ziegen, daft die im Wasser gelSste organische Substanz mit 
J o d  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 fortNhrend, eine immer konzentriertere ge!be 
w/isserig e LSsung der riechenden Substanz gewonnen, aus der 
sich die letztere, als das begleitende Wasser nicht mehr zu 
ihrer LSsung ausreichte, als 01 ausschied, denn sie ist zwar 
ziemlich 16slich in Wasser, aber doch keineswegs in jedem 
Verh/iltnis damit mischbar. Der Geruch zeigte sich nun ver- 
~indert. W~ihrend er in der grol3en Verdiinnung, wenn Silber- 
lg.vulat mit Wasser gekocht wird und der Geruch sich der 
Atmosph/ire des Laboratoriums mitteilt, angenehm erschien, 
zeigte e r  sieh nun /iul3erst stechend, geradezu an AkroleYn 
erinnernd. Das so gewonnene gelbe O1 nimmt beim Aufbewahren 
eine immer zithfltissigere Konsistenz und dunklere Farbe an. 
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Seine w~tsserige LSsung reduzier t  schon in der K~ilte Fehling- 

sche LSsung, gibt mit Silbernitrat und wenig  Ammoniak einen 

Silberspiegel, mit Silbernitrat und I/Iberschuf3 yon Ammoniak 
eine weil3e flockige FS.1Iung, die sich am Lichte bald grau f~trbt. 
Mit Chlorhydrat  yon Hydroxylamin  und Soda tritt sogleich 

Entf~irbung ein und verschwindet  zugleich der s techende 
Geruch. Nach kurzer  Zeit trflbt sich die Fliissigkeit und ziemlich 

reichlich fallen weil3e Flocken aus, die aus feinen N~idelchen 

bestehen und in Wasse r  sehr schwer  15sIich sin& Dieselben 

zeigten, nachdem sic mit Wasser  gewaschen  und aus A t h e r  

umkrystall isiert  worden waren, den Schmelzpunkt  225 ~ doch 

war das Schmelzen yon teilweiser Sublimation und anscheinend 
etwas Zerse tzung begleitet. Die Elementaranalyse  des so er- 

hal tenen Oxims ergab: 

0" 2165 g" iieferten 0" 3304 g CO 2 und 0" 1339 g H20. 

0" 148g  lieferten 31 cm ~ Stickstoff bei 19"5 ~ und 751 mm Druck. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  41~62 

H . . . . . . . . . . . .  6"87 

N . . . . . . . . . . . .  23"73 

Berechnet • r  

C4HsN20~ 

41 "38 

6 ' 9 0  

24" 14 

Die Analyse stimmt for D i a c e t y l d i o x i m  CH3.C( :NOH ). 

�9 C(:NOH).  CH 3. 
Tro tz  der kleinen Abweichung im Schmelzpunkt ,  der ftir 

dieses Oxim bei 234" 5 ~ angegeben wird, mSchten wir um so 
weniger  zweifeIn, dal3 hier wirklich Diacetyldioxim vorliegt, als 
wir noeh ein Diacetat des analysierten KSrpers durch 2 Minuten 

langes Kochen von 0" 9 g desselben mit 2 g Essigs/ iureanhydrid 

dargesteIlt haben. Beim Erkal ten krystallisierte das Acetat in 

schSnen Nadeln aus. Es 1R13t sich leicht aus Alkohol von heil3 

auf kalt umkrystal l is ieren.  Die im Vakuum getrocknete  Sub- 
stanz begann bei 106 ~ zu sintern und schmolz bei 1.10 ~ W o l f f  
gibt den SchmeIzpunkt  des Diacetates yon Diacetyldioxim bei 
111 ~ an. 

0" 2384 g unseres Acetates gaben 0" 4167 g" CO~ und 0" 1244 g" H~O. 

0" 157 o V gaben 19" 2 cm a Stickstoff bei 18" 5 ~ und 740 ~zrn Druck. 

Chemic-Heft Nr. 7. 41 
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In 100 Teilen: Berechnet  fiir 

Gefunden CsHI~O~N ~ 

C . . . . . . . . . . . . .  47" 67 48 
H . . . . . . . . . . . .  5"80 6 
N . . . . . . . . . . .  13"72 14 

Die Analyse  stimmt auf das D i a c e t a t  d e s  D i a c e t y l -  

d i o x i m  s CH a . C(:NOCOCH3). C(:NOCOCH3). CH 3. 

Man daft  aus vorstehender Darlegung schliel3en, dab die 

stechend riechende Substanz,  welche beim Kochen von lg.vulin- 

saurem Silber mit Wasse r  oder yon L~ivulins~iurelSsung mit 

Silberoxyd sich stets, aber nur in sehr kleiner Menge bildet, aus 

e inem KSrper besteht oder mindestens einen K6rper enth~ilt, 

der mit Hydroxylamin Diacetyldioxim liefert. Dieser KSrper ist 

entweder Diacetyl oder ein ihm nahe stehender KBrper, wie 

z. B. CH 8 . C H O H . C O C H  3 ocler etwa CHe: CH.CO.CH~,  die 

mit Hydroxylamin  wohl Diacetyldioxim liefern k6nnten. Die 

Bildung solcher K6rper durch den oxydierenden Einflul3 von 

Silberoxyd auf die in der Reaktion freiwerdende L~tvulinstiure 

w~ire wohl verst~indlich: 

CH~. CO. CH,.  CH~. C O O H +  O - -  CH 3 . CO. CHOH.  CH 3 + CO2, 

CH 3 . CO. CH 2 . CH 2 . C O O H + O ~  - -  

~- CH 3 . CO. CO. CH3 + H ~ O  + C O  v 

10. T rockene  Dest i l la t ion des l i ivul insauren Silbers. 

Nach Versuchen von I w i g  und H e c h t  ~ sowie yon 

K a c h l e r  e erleiden Silbersalze organischer  (insbesondere 

destillierbarer) S~uren bei der trockenen Destillation eine Zer- 

se tzung derart, daft Silber nebst etwas Kohle zurfickbleibt, 

wtihrend die regenerierte S~iure abdestilliert und sich zugleich 

Kohlens~iure entwickelt. Eine ziemlich ~hntiche Reaktion tritt 

in vielen F~illen beim Erhitzen mit Wasser  ein. Da l~ivulin- 

sautes Silber beim Erhitzen mit Wasse r  (selbst schon bei 

100 ~ eine Zersetzung erleidet, bei der metallisehes Silber, freie 

1 Berl. Bet., 19, 238. 
Monatshafto ffir Chemie, 12, 338. 
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Lfivulins/iure, e twas  Kohlens/iure und eine stark riechende 

51ige Subs tanz  als Spa l tungsprodukte  auffreten, so war  es yon 

einigem Interesse zu ermitteln, wie sich dieses Salz bei der 

t rockenen  Destillation verh~ilt. 

Vorversuche,  die sowohl  mit weil3em wie mit ge lbem 

Silbersalze v o r g e n o m m e n  wurden,  zeigten, dab sich beide 

Salze wesent l ich gleich verhalten. Man erhNt  ein dunkel-  

gelbes, s techend riechendes,  s tark saures  Destillat, das zum 

grb13ten Teil  aus  L~ivulins~ure besteht,  die als Silbersalz und 

durch Bes t immung  des Si lbergehaltes  nachgewiesen  wurde.  

Der Riickstand von der t rockenen  Destillation der Silbersalze 

bes tand  aus  Silber mit e twas  Kohle. 

In gr6Igerem Mal3stabe wurden  diese Versuche  mit An- 

wendung  eines aus  einer leicht schmelzbaren  Legierung her- 

gestellten Metal lbades wiederholt ,  indem gelbes Silbersalz in 

Partien yon je 20 bis 30 g der t rockenen Destillation aus Glas- 

kblbchen unterworfen wurde.  

Bei 250 bis 260 ~ Bade tempera tu r  trat stf irmische Ent-  

wick lung  yon Kohlens~iure ein, deren Menge zirka 7~ des 
Salzes betrug. Die zur  Bes t immung  der KohlensS, ure ange- 

wandte  Kali lauge zeigte Br/iunung, woraus  man  auf  einen 

fl/Jchtigen KSrper schliegen kann, der dutch die Iebhaffe Gas- 

en twicklung der Lauge  zugeffihrt  wurde. Das kondensier te  

Rohdestillat be t rug 4 0 %  des erhitzten Salzes. Einige t rockene 

Desti l lat ionen wurden,  um eventuelle Oxydat ion zu vermeiden,  

im Kohlens/ iurestrom ausgeffihrt.  

Durch fraktionierte Destillation konnte  das Rohdesti l lat  in 

eine flfichtigste Fraktion, die haupts/ichlich zwischen  78 und 

83 ~ fiberging, und eine der Menge nach s tark /]berwiegende 

Frakt ion (239 bis 250 ~ gespal ten werden. In den dazwischen  

l iegenden kleinen Frakt ionen konnte  E s s i g s ~ i u r e  (als Silber- 

salz nachgewiesen)  und das sogenahnte  A n g e l i c a l a c t o n ,  1 

1 Der Name ~Angelicalacton~ scheint ungliickiich gew~ihlt, da ein 
Zusammenhang mit Angelicasg.ure weder, nachgewiesen noch wahrscheinlieh 
ist. Zweckm~iNger w~ire die Bezeichnung P e n t e n s ~iu r e 1 a c t o n. Das c~-Ange- 

CH 3.C : CH.CH 2 
licalacton I I w~ire Penten-3,4-s~iurelaeton-t,4. L~il3t sich doch 

O. CO 
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das aus L~ivulins/iure beim Erhitzen auf ihren Siedepunkt  

hervorgeht,  beobachtet  we rden .  Die Hauptfrakt ion (239 bis 
250 ~ destillierte unter 27 m m  Druck ziemlich konstant  bei 

157 ~ erstarrte vollst/indig durch Eins/ien yon L/ivulins&ure- 

krystallen und war  unzweifelhafi  L/ivulins/iure. Die s~mtlichen 
niedriger siedenden Frakt ionen sowie auch die KohlensS.ure 
sind offenbar auf  Kosten der L/ivulins/iUre dutch ZerfalI oder 

Oxydat ion derselben entstanden. 
Die fltichtigste, s techend r iechende Fraktion gab die Jodo- 

formreaktion und erinnerte sehr an das fltichtige O1, das  beim 
Kochen w/isseriger L~tvulins/iurelSsung mit Si lberoxyd erhalten 

worden war. Die Elementaranalyse  dieser tibrigens schwerlich 

einheitlichen Substanz ergab: 

0" 1625 g gaben 0" 3694 g" C0.9 und 0" 1146 g H20, entspreehend 620/0 C und 

7" 840/0 H. 
Diese Zusammensetzung stimmt ann~thernd auf CsH1203 (61"54O/o C und 

7"690/0 H), was wenig wahrscheinlizh ist, nihert  sieh auch einigermat~en dem 

Akrole'/n, diirfte abet vielleicht eher auf ein Gemenge yon C~H60 und C4H60 ~ 
zu deuten sein. Dureh Oximierung wurden mindestens zwei Oxime erhalten, 

yon denen eines als Diacetyldioxim erkannt wurde. 

11. Einflut~ des Lichtes  auf  l i ivul insaures  Silber. 

Um festzustellen, ob dem Licht fiberhaupt eine Wirkung  

zukommt,  wurden weif3es und zugleich auch gelbes Silber- 
salz im festen sowohl als im gelSsten Zustand einerseits im 
D u n k e 1, andrerseits im T a g e s 1 i c h t (gelegentlich auch Sonnen- 
licht, doch kam dies selten zur  Wirkung)  durch 9 Monate auf- 

bewahrt.  
Das angewandte  weil3e Silbersalz hatte bei 24stfindigem 

Erhi tzen yon 1 g mit 20 c~43 Wasse r  im horizontal im Wasser-  
bade l iegenden Rohr als Mittel aus mehreren Versuchen eine 

Zerse tzung  yon 22"23~ erlitten. 
Das weil3e Silbersalz im festen Zustande dem T a g e s -  

l i c h t e  dutch 9 Monate ausgesetzt ,  war  an der &ul3ersten 

die Lgvulinsg.ure als 4-Pentanonsiiure CH 3 . CO. CH 2 . CH 2 . GOOH oder als 4-Ox:,, 

CH 3. C (OH). CH 2 . CH~ 
pentans~iurelaeton- 1, 4 I I betrachton. 

O CO 



Weil3es mad geibe s liivuiinsaures Silber. 595 

Oberfl/iche gelb geworden. Die nach Ablauf der 9 Monate 
vorgenommene Zersetzlichkeitsbestimmung (indem 1 g" davon 
mit 20 c~C Wasser wie gewOhnlich durch 24 Stunden im 
Wasserbad erhitzt wurde) ergab 22"57~ Zersetzung, Das im 
D u n k e l  durch 9 Monate aufbewahrte feste weil3e Silbersalz 
ergab bei der nach Ablauf dieser Zeit ausgeftihrten Zersetzlich- 
keitsbestimmung 20"87~ Zersetzung. 

In Anbetracht der mannigfachen Umst/inde , die das Re- 
sultat jeder einzelnen Zersetzlichkeitsbestimmung beeinflussen, 
kann man aus diesen Zahlen auf eine, sei es im Licht, sei es 
im Dunkel w/ihrend der neunmonatlichen Aufbewahrung ein- 
getretene VerS.nclerung nicht schliei3en, daft vielmehr das Salz 
fiir unverg.ndert halten. 

Die mit demsetben weil3en Siibersalze hergestellte kon- 
zentrierteLgsung enthielt 5 " 5 g  im Liter. D e m T a g e s l i c h t e  

dm'ch 9 Monate ausgesetzt, blieb sie farblos und liefi keine 
andere Anderung erkennen, als dal3 sie einen sehr geringen 
Niederschlag yon pulverigem Siiber (immerhin mehr als die 
im Dunkel aufbewahrte LtSsung) ausgeschieden hatte, dessen 
Menge 0"85% des in der ursprCtnglichen LSsung als Salz vor- 
handenen Silbers ausmachte. An der vom metallischen Silber 
abfiltrierten L/Ssung (ohne Zuftigung des Waschwassers) wurde 
einerseits eine Bestimmung ihres Gehaltes an 15.vulinsaurem 
Silber, andrerseits durch 24sttindiges Erhitzen yon 50 cm aim 
Wasserbad eine Zersetzlichkeitsbestimmung vorgenommen, 
welche ergab, daft von dem in den 50 cm a vorhandenen Silber- 
salz 17~ der Zersetzung unterlagen. Aus dieser gegen das 
ursprttngliche Salz verminderten Zersetzlichkeit daft man 
jedoch nicht ohne weiteres den SchluB ziehen, dab das Salz 
durch Wirkung des Lichtes stabiler geworden ist, als es ur- 
sprtinglich gewesen. Vielmehr dfirfte die geringer gefundene 
Zersetzlichkeit darauf zuriickzuffihren sein, dab in den er- 
hitzten 50 c m  3 L6sung Salz zu Wasser im Verh~.ltnis yon 1 zu 
182 stand, w/ihrend bei der ursprfinglichen Zersetzlichkeits- 
bestimmung auf 1 g Salz 20 cm ~ YVasser kamen. 

Die ebenso konzentrierte, im D u n k el aufbewahrte L6sung 
desselben weil3en Silbersalzes war nach 9 Monaten farblos 
geblieben und hatte nur 0"20/0 des in ihr enthaltenen Sitbers 
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als pulverigen Niederschlag abgesetzt. Die Zersetzlichkeit der 
yore geringen Niederschlag abfiltrierten L0sung beim 24 sttindi- 
gen Erhitzen im Wasserbade wurde genau wie bei d e r d e m  
Licht ausgesetzten Partie (Verh~iltnis 1 Salz zu 182 Wasser) 

zu 17~ gefunden. 
Man darf aus diesen Versuchen schliel3en, daft Licht auf 

weil3es Silbersalz nut eine 5.ul3erst geringe Wirkung fibt. Immer- 
hin hat die dem TagesEcht ausgesetzte Silbersalzl6sung zwar 
sehr wenig, aber doch vier- bis ffmfmal so viel Silber aus- 
geschieden als die im Dunkel aufbewahrte. Es erscheint daher 
wahrscheinlich, daft Licht eine /ihnliche, aber aul3erordentlich 
viel schw/ichere Zersetzung herbeifiihrt als W/irme. Auch ist 
es nicht ausgeschlossen, daft eine Spur dieser Zersetzung 
selbst ohne Einwirkung yon Licht bei sehr langem Stehen 
einer LSsung yon weif3em Silbersalze sich im Schol3e der 
Flftssigkeit allm/ihlich vollzieht, wobei ~brigens organischer 
Staub auch m6glicherweise eine Rolle spielen kann. 

Das zu den analogen Versuchen verwendete g e 1 b e S i 1 b e r- 
sa lz  zeigte bei der durch Erhitzen im Wasserbade dutch 
24 Stunden yon l g  Salz mit 20 cm ~ Wasser vorgenommenen 
Bestimmung im MitteI zweier Versuche eine Zersetzung von 

55"14~ . 
Im festen Zustande der Einwirkung des T a g e s l i c h t e s  

d u r c h  9 Monate ausgesetzt, war keine Ver/inderung zu be- 
merken. Eine nach Ablauf dieser Zeit vorgenommene, genau 
in derselben Weise im zugeschmolzenen, horizontal liegel~den 
Rohre durchgeffihrte Zersetzlichkeitsbestimmung ergab 56"50/0 
Zersetzung. Nach 9 Monate langer Aufbewahrung im D u n k e l  
wurde bei der Bestimmung 55"8% Zersetzung beobachtet. 

Dasselbe gelbe Silbersalz in konzentrierter L6sung (5" 5 g  
in 1 1 Wasser) durch 9 Monate dem T a g e s l i c h t  ausgesetzt, 
zeigte insofern eine Ver~.nderung, als die urspriinglich gelbe 
L6sung fast farblos geworden war. Auch hatte sich pulveriges 
metalIisches Silber ausgeschieden, und zwar augenf/illig mehr, 
als bei der L6sung des weil3en Silbersalzes in derselben Zeit 
geschehen war. Die Ausscheidung betrug 4"390/0 des in der 
ursprfinglichen L0sung als Salz enthaltenen Silbers. Die Haupt- 
menge der vom metallischen Silber abfiltrierten LOsung wurde 
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diesmal im Vakuum zur Trockene verdunstet, wobei sich 
noeh etwas Silber absehied und ein graubrauner Rtickstand 
blieb. Von diesem wurden 1"0032 g nacl~ Troeknen im Vakuum 
behufs Zersetzlichkeitsbestimmung mit 20 c~ar ~ Wasser dutch 
24 Stunden im Rohr im Wasserbad erhitzt und 37"37% zer- 
setztes neben 61"95% unzersetztem Salz gefunden. Hier ist 
das Resultat der Zersetzlichkeitsbestimmung des Riickstandes 
der Silbersalz16sung, die dutch 9 Monate der Wirkung des 
Tageslichtes ausgesetzt war, vergleichbar mit der am ursprting- 
lichen Salz ausgeftihrten Zersetzlichkeitsbestimmung, insofern 
in beiden Fiillen 1 g Salz mit 20 c~  a Wasser in gleicher Weise 
erhitzt worden war. Man w~.re daher geneigt, die Herabsetzung 
der Zersetzlichkeit yon 550/o auf 370/o, welche weit tiber die 
Fehlergrenze derartiger Bestimmungen hinausgeht, der erfolgten 
Einwirkung des Tageslichtes auf die SilbersalzlSsung zuzu- 
schreiben. Der SchluB ist wahrscheinlich, aber doch aus dem 
Grunde nicht ganz sicher, weil, der nicht unbedeutenden 
Silberab-scheidung entsprechend, freie L~tvulinsgure w~.hrend 
der Beliehtung in die Salzl6sung und daher auch in deren 
Abdunstungsrtickstand tibergegangen sein muff. Die freie 
L~ivulins~ure aber 0.bt, wie gezeigt wurde, eine stark herab~ 
setzende Wirkung auf die beim Erhitzen yon 1/ivulinsaurem 
Silber mit Wasser eintretende Zersetzung. 

Eine ebenso konzentrierte L 6 s u n g  desselben ge lben  
Silbersalzes wie die dem Licht ausgesetzte Partie wurde 
w~.hrend derselben Zeit yon 9 Monaten im D u n k e l  auf- 
bewahrt. In diesem Falle zeigte sich am Ende dieser Zeit die 
L~Ssung nicht nur nicht entf~irbt, 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 Rtick~ 
stand, der ohne Zweifel Silber und etwas freie L~tvulins~iure 
enthielt, doeh der Hauptmenge nach jedenfalls aus gelbem, 
liivulinsaurem Silber bestand. Eine in der gewShnliehen Weise 
nach dem Verh&ltnis 1 Salz zu 20 Wasser vorgenommene 
Zersetzlichkeitsbestimmung ergab 51"59_2~ zersetztes und 
47"89~ unzersetztes Salz. Hier war also imVergleich zum 
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ursprfinglichen gelben Salze die Zersetzung nur wenig herab- 
geminder~ und kann die kleine Herabminderung um so eher 
als durch etwas beigemengte L/ivulins/iure bedingt angesehen 
werden. 

Ein weiterer Versuch fiber die Einwirkung von Tageslicht 
(hier und da auch Sonnenlicht) auf gelbes Silbersalz wurde in 
etwas sp/iterer Zeit ausgeftihrt. 5 g eines gelben Salzes, dessen 
Zersetzlichkeit zu 40"73~ gefunden worden war, wurden in 
1 l Wasser gel6st und dutch 4 Monate in der N/ihe des 
Fensters stehen gelassen. Schon nach 14 Tagen war die 
Silberausscheidung und Entf/irbung der L6sung sehr merklich. 
Nach 4 Monaten wurde vom ausgeschiedenen Silber, dessen 
Menge 2"18~ yon dem in der L6sung als Salz enthaltenen 
Silber betrug, abfiltriert und zwei Drittel des Filtrates im 
Vakuum zur Trockene verdunstet. Der grauweiBe Salzr~ck- 
stand wurde behufs Entfernung der freien L/ivulins~iure mit 
5ther gewaschen und nach Trocknung im Vakuum seine 
Zersetzlichkeit bestimmt. Es ergab sich, dal3 bei 24sttindigem 
Erhitzen yon 1 Salz mit 20 Wasser im zugeschmolzenen Rohr 
im Wasserbad 32"46% Salz zersetzt und 67"39% unzersetzt 
geblieben waren. Da hier keine zersetzunghemmende Wirkung 
freier L/ivulins/iure im Spiele war, so kann man in diesem 
Falle mit gr613erer Sicherheit als bei den frtiheren Versuchen 
den Schlul3 ziehen, dal3, wtihrend 2"18~ des in der LSsung 
befindlichen Salzes im Laufe yon 4 Monaten einer Zersetzung 
unterlagen, die Hauptmenge des gelSsten Salzes an StabilitS.t 
gewonnen hat und, wie es scheint, auf dem Wege war, unter 
dem Einfiusse des Lichtes sich langsam in weil3es Silbersalz 
zu verwandeln. 

Jedenfalls uaterliegt es keinem Zweifel, datI Licht auf 
konzentrierte wS.sserige L6sungen von gelbem Silbersalz eine 
Wirkung, und zwar eine bedeutend st~.rkere Wirkung als auf 
LtSsungen von weil3em Silbersatz tibt. Sie gibt sich durch 
Abscheidung von metallischem Silber kund, w/ihrend das 
gel6ste Silbersalz zugleich an Stabilit/it gewinnt. Auch im 
Dunkel finder fibrigens eine schwache Zersetzung des in der 
LSsung enthaltenen gelben Salzes statt. Bemerkenswerter- 
weise bleibt dabei abet der grS~ere Tel[ des frei gewordenen 
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Silbers kolloidal gel/Sst. Schon in dem Bericht fiber Einwirkung 
yon Wasser auf gelbes Salz bei 100 ~ ist erw/ihnt worden, daft, 
wenn auf 1 Salz mehr als 300 Wasser kommen, das Silber in 
kolloidaler Form zur Ausscheidung kommt, w/ihrend zugleich 
die Zersetzung des Salzes stark zunimmt. Bei Zimmertempe- 
ratur im Dunkel findet im Laufe yon Monaten und sehr lang- 
sam bei dem Verh/iltnis yon 1 Salz zu 182 Wasser Bildung 
yon kotloidalem Silber start, also bei einer relativ gr613eren 
Konzentration, als sie bei 100 ~ erfolgt. Beim weii3en Silbersalz 
ist eine Abscheidung yon Silber in kolloidaler Form weder bei 
gewShnlicher noch bei h6herer Temperatur, weder im Licht 
noch im Dunkel beobachtet worden. 

12. Notizen tiber L~ivulins~iure sowie Barium-, Mercurisalz und 
Methylester der L~ivulins~iure. 

Wir haben wiederholt Gelegenheit gehabt wahrzunehmen, 
daft sowohl aus rein w/isseriger, wie aus mit Schwefels/iure 
anges/iuerter LSsung yon L~ivulins~iure beim Destillieren 
nicht nur Wasser, sondern auch L/ivulins~ure, letztere aller- 
dings nur sehr langsam, fiberdestilliert. Dieselbe Beobachtung 
haben fibrigens vor uns schon B e r t h e t o t  und Andr~  gemacht. 1 

Wenn L / i v u l i n s / i u r e  mit Wasser im zugeschmolzenen 
Glasrohr auf 200 ~ erhitzt wird, so bleibt sie, wenigstens nach 
12stfindigem Erhitzen, wesentlich unver/indert. Etwas soge- 
nanntes Angelicalacton war entstanden, auch war das Glas 
stark angegriffen worden, was natfirlich v o n d e r  Qualit~it des 
Glases abh~ngt. 

LSsliche 1/ivulinsaure Salze geben mit Silbernitrat einen 
weiBen Niederschlag von i/ivulinsaurem Silber; beim Kochen 
scheidet sich allm~thlich schwarzes metallisches Silber aus, das 
sich dem weil3en Niederschlage beimengt, auch kann sich ein 
Silberspiegel bilden. Zugleich nimmt man einen angenehmen 
Geruch wahr. 

Mit Mercurichlorid entsteht bei anhaltendem Kochen ein 
geringer Niederschlag yon Mercurochlorid. Letztere Reaktion 
sowie auch die mit Silbersalz k6nnten dahin gedeutet werden, 

1 Compt. rend., 123, 841. 
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daf~ die L/ivulins/iure vielleicht mit Ameisens~ure verunreinigt 

sei. Dies ist jedoch kaum anzunehmen, denn, wenn man 

LRvulinsRure mit Wasserdampf destilliert, geben Destillat 

und Rtickstand die gleichen Reduktionsreaktionen. Auch wenn 

man L~.vulinsRure ohne Wasserzusatz erhitzt, zeigt das 

erst tibergehende Deatillat dieselben schwachen Reduktions- 

reaktionen wie die folgenden Destillatsfraktionen oder der 

Rtickstand. 
L R v u l i n s a u r e s  Bar ium.  l~lber dieses Salz haben Grote ,  

K e h r e r  und T o l l e n s  1 mitgeteilt, daf~ es stets amorph, gummi- 

artig erhaltenwird. S p ~ i t e r h a b e n B l o c k u n d T o l l e n s  ~ beob- 

achtet, daft dieses Salz doch auch krystallisieren kann. Wit 
kSnnen beide Beobachtungen in gewissem Sinne nur be- 

st~itigen. Wir haben das Bariumsalz sowohl durch direkte 
Abs~ittigung der S~iure als aueh aus liivulinsaurem Silber mit 

Chlorbarium dargestellt und zunRchst stets durch Verdunsten 

der LSsung in gummiartiger Form erhalten. Bei 1Rngerem 
Stehen jedoch erstarrt es zu einer strahlig krystallinischen 

Masse. 
M e r c u r i s a l z  der  L~ivul insRure .  Erw~irmt man L~.vulin- 

s~urel6sung mit gewaschenem, gef~illtem, gelbem Quecksitber- 

oxyd durch kurze Zeit, so scheidet sich beim Erkalten gut 

krystallisiertes weifles Mercurisalz ab, das tibrigens auch in 
der Ktilte beim Schtitteln von konzentrierter LRvulins~iure- 

16sung mit gelbem Quecksilberoxyd sich bildet. Bei liingerem 

Erhitzen wird metallisches Quecksilber ausgeschieden. Es 

scheint also das Mercurisalz sich ganz ~ihnlich wie Silbersalz 

zu verhalten. 
L ~ v u l i n s R u r e m e t h y l e s t e r  aus  S i l b e r s a l z .  Diese 

Darstellung mittels Jodmethyl und Silbersalz wurde in der 
Absicht vorgenommen, zu ermitteln, ob weifies und gelbes 
Silbersalz dasselbe Produkt  oder verschiedene Produkte liefern. 

10" 022 g" aus Zinksalz dargestelltes weif3es Silbersalz (yon 
tier Zersetzlichkeit 22"64~ wurden mit einem lJberschusse 
von Jodmethyl am Riickflul3ktihler dureh zirka 5 Stunden 

1 Liebig's Ann., 206, 219. 
2 Daselbst, 238, 301. 
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gekocht ,  dann das fiberscht~ssige Jodmethy l  abdestilliert und 

der Riickstand oftmals mit Ather durchgeschti t tel t ,  bis nichts 

mehr  ausgezogen  wurde.  Die /itherische LSsung  hinterlief~ 

nach Abdestil l ieren des ,/~thers den L&vulinsiiuremethylester, 
der unter  dem Drucke von 18 m m  bei 88 ~ tiberging. Der aus 

gelbem Silbersalz in derselben Weise  dargestel l te  Es ter  zeigte 

dasselbe Aussehen  und Geruch und destillierte bei einer Dar- 

steilung unter  20 m m  Druck bei 91 ~ oder  unter  gewShnl ichem 

Drucke bei 191 his 193 ~ bei einer anderen,  aus  einem anderen 

gelben Sitbersalze v o r g e n o m m e n e n  Berei tung bei 89 ~ unter  

19 m m  Druck. 

Die E lementa rana lyse  des aus  ge lbem Silbersalze dar- 

gestellten Es te rs  ergab:  

0" 2183 g gabea 0"4431 g CO N und 0" 1454g H20. 

In 100 Tei len:  Berechnet ffir 
Go~nden CH~C5HTO 3 

C . . . . . . . . . . . .  55"36 55"35 
H . . . . . . . . . . . .  7"41 7"75 

Die Ausbeuten an Es te r  be t rugen zwischen 80 und 900/0 

der aus  dem Silbersalze berechneten  Menge. Beim Abdestil- 

lieren des Esters  hinterblieb ein geringer  dicklicher, schwach  

sauer  reagierender  Riickstand, der zum grSf~ten TeiI in W a s s e r  

unlSslich war  und zu Krystg.llchen erstarrte,  die bei 50 bis 60 ~ 

schmolzen.  

Zwischen  dem aus  weil3em und aus  gelbem Silbersalze 

dargestel l ten Es ter  war  keinerlei Unterschied  zu bemerken.  

13. LSslichkei~: yon  weit~em and  y o n  ge lbem Si lbersatz  in 

Wasser.  

Tells zu prakt i schen Zwecken,  teils behufs  Beurteilung, 
ob weil3es und gelbes Salz verschiedene KSrper, nfi.mlich Salze 
versch iedener  Stturen, oder  ob beide gleicherweise Vtvulin- 

sau tes  SiIber sind und sich nur  im Grade der Reinheit unter- 

scheiden, wurden  an weil~em, an gelbem und an einem Ge- 

menge  der beiden Salze LSs l ichke i t sbes t immungen  v o r g e -  
1"10 mlTlen. 
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Einerseits weil3es, andrerseits gelbes Silbersalz wurden 

mit einer zur LSsung unzureichenden Menge Wasser in 
F1/ischchen mit gut schlief3endem GlasstSpsel durch mehrere 

Stunden in einem Schtittelapparat gleichzeitig geschftttelt. 
Wahrend dieser Zeit stieg die Temperatur yon 14 auf 15 ~ In 

demselben Raume wurden darauf die beiden LSsungen yon 
dem ungelSsten Teil abfiltriert, die klaren Filtrate gewogen 
und das Silber als Chlorsilber ausgeffiilt. 

43"6821g  ges~ittigte USsung yon weil]em Silbersalze lieferten 0" 1707g AgC1, 
entsprechend 0"2655 2" liivulinsaurem Silber; somit enthalten 100 Teile 
einer bei 14 bis 15 ~ gesiittigten LSsung 0"6078 Teile weil3es Silbersalz. 

40 '  5676 2. ges~.ttigte LSsung yon gelbem Silbersalze lieferten 0" 1682 2" AgC1, 
entsprechend 0 " 2 6 1 6 g  l~ivulinsaurem Silber, daher 100 Teile einer bei 
14 bis 15 ~ gesiittigten L5sung 0 '6448 Teile gelbes liivulinsaures Silber 
enthalten. 

Die gefundenen LSslichkeitszahlen ffir weif3es und gelbes 

Salz stimmen nicht genau, abet n~ihern sich doch so weit, dag 
man mit Wahrscheinlichkeit die beiden Salze ftir identisch und 

das gelbe Salz fCtr unreines l~tvulinsaures Silber halten darf. 
Wenn man dies annimmt, wird man allerdings ftir die LSslich- 

keit des gelben Salzes ebensowenig konstante Zahlen erwarten 

dtirfen, als ffir seine Zersetzlichkeit, insofern bei verschiedenen 

Bereitungen oder bei verschiedenen Fraktionen derselben Be- 

reitung gelbe Silbersalze yon verschiedenem Grade der Rein- 
heir erhalten werden kSnnen. 

Die LSslichkeitsbestimmungen wurden mit anderen weil3en 
und gelben Silbersalzen wiederholt und auch auf ein Gemenge 
von ungeffihr gleichen Teilen weil3en und gelben Salzes aus- 
gedehnt, da ,nan im letzteren Falle, wen:: es sich um zwei 
wesentlich verschiedene Salze handelt, eine weir grSl3ere LSs- 
lichkeit zu finden erwarten daft als im Falle, wenn die ge- 
mengten beiden Salze im wesentlichen dasselbe, n/imlich 
1/ivulinsaures Silber sind. 

49"7337 2" einer durch sechsstiindiges Schtitteln hergestellten, dann abfiltrierten 
ges~.ttigten LSsung eines aus Zinksalz durch Fiillung bereiteten weil]en 
Silbersalzes enthielten" laut Titration mlt Rhodanammonium 0"2683g" 
liivulinsaures Silber. Somit enthalten 100 Teile einer bei 8 "5 ~ gesiittigten 
LSsung 0 '  5395 Teile weil3es Silbersalz. 
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50"0142g einer gleichzeitig durch sechsstiindiges Schfitteln hergestellten, dann 
abfiltrierten gesiittigten LSsung yon einem gelben Silbersalze gaben 
0" 1689 g" Ag C1, entsprechend 0'2627 g liivulinsaurem Silber. Daher ent- 
halten 100 Teile der bei 8"5 ~ gesiittigten LSsung 0"5252 Teile gelbes 
liivulinsaures Silber. 

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

49"9823 g der gesiittigten LSsung des obigen weil3en Salzes enthielten laut 
Titration 0"26807gr, daher enthalten 1O0 Teile der bei 8 ~ gesiittigten 
LSsung 0" 5363 Teile weifies Salz. 

49"9386g" der gesiittigten LSsung des obigen gelben Salzes lieferten 0" 1668g 
AgC1, entsprechend 0"2594g" li/vulinsaurem Silber. Daher enthalten 
100 Teile der bei 8 ~ ges~ittigten LSsung 0"5195 Teile gelbes liivulin- 
sautes Silber. 

Es wurde nun aus 0"6338 ov desselben weiflen und 0" 6341 g desselben 
gelben Silbersalzes, mit denen die vorstehenden LSslichkeitsbestimmungen aus- 
gefiihrt worden waren, ein Gemenge hergestellt und dies Gemenge mit 125 em ~ 
Wasser bei 9 ~ 6 Stunden gesch[ittelt. 

49' 9986 g der so hergestellten gesiittigten abfiltrierten LSsung lieferten 0" 166 l g  
AgC1, entsprechend 0"2583g liivulinsaurem Silber, daher 10O Teile der 
bei 9 ~ ges~ittigten LSsung des Gemenges yon gleich viel weil~em und 
gelbem Silbersalz 0" 5166 g liivulinsaures Silber enthalten. 

Der in der Sehiittelflasche verbliebene Rest yon Lbsung und yon un- 
gelSstem Silbersalze blieb dureh 18 Stunden bei 91/4, ~ sieh selbst iiberlassen, 
wurde dann abfiltriert und der Salzgehalt des Filtrates durch Titrieren mit 
Rhodanammonium ermittelt. 49"9777g" LSsung enthielten 0"2685 g l~ivulin- 
saures Silber, daher 100 Teile der bei 91/~ ~ gesi~ttigten LSsung 0"5372 Teile 
Silbersalz enthalten. 

S i imt l i che  L 6 s l i c h k e i t s b e s t i m m u n g e n  ze igen ,  daft mit  

s t e i g e n d e r  T e m p e r a t u r  die LSs l i chke i t  in e r h e b l i c h e m  Marie 

z u n i m m t .  E s  w u r d e  dahe r  a u c h  eine B e s t i m m u n g  bei  9 9 " 6  ~ 

(ira s i e d e n d e n  W a s s e r )  ausgef i ih r t ,  die frei l ich ke in  s e h r  ge-  

naues  Resu l ta t  g e b e n  kann,  da  bei  d iese r  T e m p e r a t u r  u n v e r -  

m e i d l i c h e r w e i s e  t e i lwe ise  Z e r s e t z u n g  eintritt .  D a z u  w u r d e  

fo lgende r  e in fache r  A p p a r a t  v e r w e n d e t :  In e iner  E p r o u v e t t e  A 

be fand  s ich  l g we i r i es  S i lbe r sa lz  (yon der  Z e r se t z l i chke i t  

19"84~ nebs t  1 0 g  Wasse r .  Die E p r o u v e t t e  w a r  du rch  e inen  

doppe l t  d u r c h b o h r t e n  S tSpse l  g e s c h l o s s e n ,  in d e s s e n  e ine  

B o h r u n g  ein Kt ihler  e i n g e s e t z t  war,  w~ihrend durch  die ande re  
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Bohrung der eine SchenkeI einer zweischenkeligen R0hre bis 
nahe an den Grund yon A herabreichte. Der andere parallele 
Schenkel, in die Bohrung eines doppelt durchbohrten St0psels  

eingepaiBt, tauchte in ein vorher gewogenes leeres Glg.schen 

ein und war an seinem unteren Ende mit einem aus Watte 

und Leinwand hergestellten Filter ausger0stet. In die zweite 

Bohrung des das W~igeglas verschliel3enden St0psels war eine 

GlasrShre eingesetzt, die in das Glas hineinragte und welche 
gestattete, entweder Luft einzublasen oder eine Saugwirkung 

zu 0ben. Der ganze Apparat wurde in ein mit Wasser  ge- 

ftilltes Becherglas eingesenkt und das Wasser im Sieden 

erhalten. 
W/ihrend der zweisttindigen Dauer des Versuches wurde 

ein langsamer Luftstrom durch das W/igeglas und durch A 
geleitet, um dutch die Bewegung der aufsteigenden Luftblasen 

innerhalb A die S/ittigung zu bef6rdern. Zuletzt wurde in 
umgekehrter Richtung gesaugt, so daft innerhalb des Wasser- 

bades die SilbersalzliSsung aus A durch die zweisehenkelige 

R/Shre und durch das Filter in das W~igeglas flog. Letzteres 

wurde dann abgenommen, mit dem zugeh6rigen hohlen Glas- 

st6psel geschlossen und nach dem Erkalten gewogen. 
7" 7267 g des bei Siedehitze klaren Filtrates wurden nach 

der W/igung aus dem W/igeglas herausgesp01t, mit Salpeter- 

s~iure anges~,uert und mittels Rhodanammonium titriert. Ge- 
funden 0" 2605 g l~ivulinsaures Silber. Daher sind in 100 Teilen 
der bei 99"6 ~ ges~ittigten L0sung 3"3714 Teile Silbersalz ent- 

halten oder 100 Teile Wasser I0sen bei 99"6 ~ 3"489 Teile 

weil3es Silbersalz. 
Ein zweiter, in derselben Weise ausgef0hrter Versuch 

ergab: 8"8936g  des bei Siedehitze klaren FiItrates enthielten 
0"3174g  weit3es Silbersalz, daher  100 Teite der ges~ittigten 
L6sung 3"5689 Teile Silbersalz enthalten, oder 100 Teile 
Wasser 16sen 3" 7 Teile l~tvulinsaures Sitber. 

Zu diesen Bestimmungen ist zu bemerken, daft infolge der 
beim zweistOndigen Erhitzen im Wasserbad unter Silberab- 
scheidung eingetretenen teilweisen Zersetzung die 16slichen 
Zersetzungsprodukte in das Filtrat Obergehen, daher dieses 
nicht ausschliet31ich aus Wasser und Silbersalz besteht. Doch 
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diirfte der dadurch entstehende Fehler nicht erheblich sein. 

G r o t e  und T o l l e n s  1 geben an, dab 1 Tell Silbersalz sich 

bei 17 ~ in 150 Teilen Wasser 15st, daher 100 Teile Wasser 
0"666 Teile 15sen wtirden. C o n r a d  ~ gibt ftir den LSsungs- 

koeffizienten des l~ivulinsauren Silbers 0"87 bei 20 ~ an. Diese 

Angaben stehen mit den oben angegebenen, die sich auf 

niedrigere Temperaturen beziehen, nicht im Widerspruch.  

14. ~Jber die Natur des gelben Silbersalzes. 

Schon in der Einleiturig wurde die Frage aufgeworfen, ob 

das gelbe Salz als verunreinigtes l~ivulinsaures Silber oder als 

ein damit isomeres Salz zu betrachten sei. Wenn man, gesttitzt 
auf die angeftihrten Versuchsresultate, in Erw~igung zieht, daft 
die LSslichkeit des weit3en, des gelben und des Gemenges 

der beiden Silbersalze nahezu gleich gefunden wurde, daft 

durch Behandlung yon weil3em oder gelbem Silbersalz mit 

Methylj0did derselbe Methylester erhalten wird, dat3 weil3es 

und gelbes Silbersalz beim Kochen mit Wasser dieselben Zer- 

setzungsprodukte geben, daft man das weii3e Silbersalz (durch 
1/ingeres Kochen mit Wasser, noch Ieichter durch Zusatz yon 
Silberoxyd) in gelbes und andrerseits gelbes Salz (durch Be- 

handlung mit Tierkohle) in weil3es Salz tiberftihren kann, so 

darf man wohl mit einem sehr hohen Grad von Wahrscheinlich- 

keit den Schluf3 ziehen, dab gelbes wie weii3es Salz gleicher- 
weise l~ivulinsaures Silber ist und daft ersteres yon letzterem 
sich nut durch eine, der Menge nach sehr geringe, verunreini- 

gende Beimengung unterscheidet. 

Auch T o l l e n s  hat dies angenommen, doch waren damals 
die ziemlich betr~ichtlichen Unterschiede zwischen beiden 

Salzen noch nicht bekannt. Diese Unterschiede bestehen nicht 

nur in dem verschiedenen Aussehen der Krystalle, sondern 
insbesondere in der viel grS13eren (ungef~hr doppelt so grof3en) 

Zersetzlichkeit des gelben Salzes im Vergleich zum weil3en, 
ferner in der EigenKimlichkeit des gelben Silbersalzes, dab 
seine Zersetzlichkeit beim Erhitzen mit Wasser" bis zur 

1 Liebig's Ann., 175, 190. 
Berl. Ber., 11, 2179. 
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200fachen Wassermenge (wohl auch noch etwas dartiber 

hinaus) kontinuierlich, und zwar betr~chtlich abnimmt, dagegen, 

wenn es mit mehr als der 300fachen Wassermenge erhitzt 

wird, unter Abscheidung yon kolloidalem Silber wieder sehr 

stark zunimmt. Das weil3e Salz zeigt dieses absonderliche 
Verhalten nicht, vielmehr nimmt seine Zersetzlichkeit beim Er- 

hitzen mit Wasser v o n d e r  20- bis zur 1000fachen Wasser- 

menge kontinuierlich ab. Es ergibt sich aus dieser Gegentiber- 
stellung, daB, um die vom weil3en Salz verschiedenen Eigen- 
schaften des gelben Salzes zu bedingen und zu erkl~tren, die 
in letzterem enthaltene Verunreinigung sehr eigenttimlicher 

Art sein muf3; insbesonders ist nicht leicht einzusehen, wie es 

kommen mag, dab eine sehr geringe Menge dieser Substanz 

eine verh~iltnismiif~ig grol~e Menge l~ivulinsauren Silbers zer- 

setzen kann. Um dartiber einigermaf~en ins Mare zu kommen, 

erschien es vor allem erforderlich, die verunreinigende Substanz 

wo m6glich abzuscheiden und in ihrer zersetzenden Wirkung 

auf l~ivulinsaures Silber kennen zu lernen. 

I5. Die im gelben Silbersalz enthaltene Verunreinigung. 

Das gelbe Silbersalz enth~ilt h6chst wahrscheinlich eine 

Spur kolloidalen Silbers, das sich aus der L~sung bei langem 

Stehen oder auf Zusatz yon salpetersaurem Natron als pulve- 

riges Silber abscheidet. Diese geringffigige Verunreinigung tibt 

wohl auf die Farbe das Salzes einen EinfluB, ist aber an der 

stark erh6hten Zersetzlichkeit des gelben Salzes im Vergleich 
zum schSn krystallisierten weiBen Salz nicht wesentlich be- 
teiligt. Wohl haben wir bei Besprechung der starken Zer- 
setzung, die gelbes Salz beim Erhitzen mit der 400fachen oder 
noch gr6Beren Wassermenge erf~,hrt, hervorgehoben, dal3 diese 
auffallend starke Zersetzung yon einer sehr sichtlichen Ab- 
scheidung yon kolloidalem Silber begleitet und, wie wir glauben, 
dadurch bedingt ist; abet beide Erscheinungen, die starke Zer- 
setzung und das Auftreten des kolIoidalen Silbers, sind an die 
Bedingung der grofSen Verdtinnung gekntipft. Auch ist das in 
diesem Falle auftretende kolloidale Silber offenbar erst in der 
Reaktion entstanden und nicht dasjenige, das schon vor der 



Weifles und  gelbes  l i ivulinsaures Silber. 0 0 7  

Erhitzung im ursprtingliChen gelben Salz enthalten sein 

mochte. 
Wir haben auch versucht, zu weil3em Silbersalz, das wie 

bei unseren gew6hnlichen Zersetzlichkeitsbestimmungen mit 
der 20fachen Menge Wasser in zugeschmolzener R6hre durch 
24 Stunden im Wasserbad erhitzt werden sollte, vor dem 
Zuschmelzen des Glasrohres L6sungen von kolloidalem Silber 
zuzusetzen, um zu ermitteln, ob dadurch die Zersetzlichkeit 
des weil3en Salzes betr~.chtlich erhSht wfirde. Eine solche 
L6sung wurde nach Carey Lea 's  Vorschrift aus Silbernitrat, 
Eisenvitriol und_ zitronensaurem Natron, eine andere durch 
elektrische Zerst~iubung von Silber in Wasser hergestellt. In 
beiden Fiillen trat sogleich beim Hinzufflgen der kolloidaten 
SilberliSsung Koagulation des Silbers ein. Eine deutliche Er- 
hShung der Zersetzlichkeit, die man der W i r k u n g  der zu- 
gesetzten kolloidalen Silber16sung in zweifelloser Weise h~itte 
zuschreiben kSnnen, ist in keinem Falle beobachtet worden. 

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

Um zu prfifen, ob das gelbe Silbersalz vielleicht eine 
organische Substanz beigemengt enthalte, welche die Zersetz- 
lichkeit des l~ivulinsauren Silbers zu beeinflussen und zu er- 
h6hen verrnag, versuchten wir, alas gelbe Silbersalz mit .~ther, 
dann mit Benzol zu extrahieren. 

20g gelbes Silbersalz, im Soxle!h-Apparat durch 8 Stunden 
mit )kther extrahiert, gaben an diesen eine ~iul3erst geringe 
Menge halbfester, zum Teil krystallinischer Substanz ab, die an 
Wasser Spuren einer S~ture (vielleieht Lg.vulins~,ure) abgab, 
dann aber in Kg.lte wie in W/i.rme sich in Wasser wie auch in 
Kalilauge unl6slich erwies, dagegen in Ather wie in Benzol 
leicht lgslich war. Da das obige gelbe Silbersalz an )i.ther so 
wenig abgegeben hatte, wurde versueht, dasselbe bei gew6hn- 
lieher Temperatur mit Benzol zu schtitteln und dieses Verfahren 
so lang fortgesetzt, als sich noch etwas ausziehen lief3. Die Aus- 
beute an Extrakt war auch trier ganz unbedeutend. Bei Zusatz 
yon Benzol zur extrahierten Substanz ging ein Teil davon leicht 
in L6sung, wS.hrend harte Krystalle zuriickblieben, die uflter 

Chemie-Heft Nr. 7. 42 
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Br/iunung bei 230 bis 235 ~ schmolzen. Da die Menge der, sei 
es mit ~ther, sei es mit Benzol, extrahierten Substanz so gering 
war, daI3 sie eine n/ihere Untersuchung von vornhereln aus- 
schloI3, begntigten wir uns mit dem Versuch, ob sie auf die 
Zersetzlichkeit yon weil3em Silbersalz, wenn I g des letzteren 
mit 20 am ~ Wasser durch 24 Stunden im horizontalen zu- 
geschmolzenen Glasrohr einmal ohne,  einmal mit  Zusatz der 
extrahierten Substanz erhitzt wird, irgendeinen EinfluI3 tibt. 
Das Resultat war negativ. 

Es wurde auch ein Versuch angestellt, 20 g weiI3es Silber- 
salz genau in derselben Weise erst mit Ather, dann mit Benzol 
zu extrahieren und dabei ungef/ihr dasselbe Resultat erhalten 
wie im vorstehenden am gelben Salz durchgeftihrten Versuch. 
Das dabei verwendete weil3e Silbersalz gab bei der Zersetzlich- 
keitsbestimmung v o r u n d  nach stattgehabter Extraktion die- 
selbe Zersetzlichkeit. 

Was also auch die Substanz sei, die sich aus weiflem oder 
gelbem Silbersalz dutch ~_ther oder Benzol ausziehen liiI3t und 
deren Menge /iul3erst gering ist, auf die Zersetzlichkeit der 
Silbersalze iibt sie keinen Einflui3. 

Es wurde nun in der Voraussetzung, daI3 die im gelben 
Silbersalz enthaltene Verunreinigung eine Substanz kolloidaler 
Natur sein k6nne, der Versuch gemacht, dieselbe durch Osmose 
yon dem krystallinischen Silbersalz zu trennen. Wenn dies 
gelang, durfte man erwarten~ auf diese Weise aus dem gelben 
Silbersalz weil3es zu gewinnen. Zu diesem Zwecke wurde 
einem beiderseits offenen Schlauch aus Erbswurstpapier die 

Form einer U-R6hre gegeben, eine L6sung yon gelbem Silber- 
salz hineingegossen und der so gekrtimmte Schlaueh saint 
seinem Inhalt in ein mit Wasser geftilltes groI3es Becherglas 
eingesenkt. Das /iuI3ere Wasser wurde oft gewechselt, his' das 
nach Ablauf yon 14 Tagen gewonnene Aul3enwasser keine 
Silberreaktion mehr gab. Die vereinigten Aul3enw/isser wurden 
im Vakuum abgedunstet und der weiI31ichgraue Salzrfickstand 
auf seine Zersetzlichkeit dutch 24sttindiges Erhi tzen  im 
Wasserbad mit der 20fachen Wassermenge geprfift. Die Zer- 
setzlichkeit betrug jetzt 27"78%, w/ihrend das  ftir den Versueh 
ver~vendete gelbe Silbersalz 41 :77% Zersetzlichkeit ergeben 
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hatte. Es ist also dutch Zurtickhaltung einer kolloidalen Sub- 

stanz im Innern der U-R~Shre ein bedeutend stabileres Silber- 
salz gewonnen worden ,das  abet doeh noch nicht die zwischen 

19 und hOchstens 2 3 %  liegende Zersetzlichkeit des schOn 
krystallisierten weif~en Silbersalzes aufwies. 

Auf der Innenseite der aus Pergamentpapier bestehenden 
U-R~Shre hatte sich ziemlich reichlich Siiber ausgesehiedeno 

Der Inhalt der U-R~Shre war eine rotgelbe Fltissigkeit, die etwas 

getrtibt 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" 73~ in 1 Z Wasser gelOst und die LOsung 
auf zwei aus sorgfiiltig gereinigtem Erbswurstpapier hergestellte 

U-R6hren verteilt, die in Wasser eingesenkt wurden. Die ersten 
3 l des zeitweilig gewechselten Auttenwassers, in welches die 
Hauptmenge des Silbersalzes aus den beiden U-RtShren hinein- 

diffundiert war, wurden im Vakuum verdunstet, die Diffusion 
unter hiiufigem Wechsel des Auftenwassers aber so lang fort- 

gesetzt, bis das Aultenwasser keine Silberreaktion mehr gab. 

Der dutch Verdunstung der ersten 31 Aultenwasser er- 
haltene grauweif3e, stellenweise gelbliche Rtickstand yon Silber- 

salz wurde zur Beseitigung yon etwa anht[ngender Lgtvulin- 
s~iure mit Ather gewaschen und dann auf seine Zersetzlichkeit 

geprCfft, die zu 34"69~ gefunden wurde. Die Stabilit/it des 

Silbersatzes hatte auch in diesem Versuch, wenn auch in 
geringerem Grade als im vorhergegangenen Versuch, zu- 

genommen, way abeJ~ doch noch yon derjenigen des sch~Snen 
weilten Silbersalzes writ entfernt. 

Die in den beiden U-R(Shren sch!ief31ich zurtickgebliebene 
L6sung war stark gelb gef~irbt und wurde im Vakuum auf ein 

kleines Volumen im Gewicht yon 2'4025* eingedunstet. Sic 

war trtib und fiuoreszierend und enthielt eine Spur kolloidalen 

Silbers. 0"4689g  dieser Fltissigkeit wurden im Vakuum ganz 
zur Trockene verdunstet und hinteelieten 0" 0045 g Rtickstand, 
woraus sich f[tr die 2"402g  der konzentrierten L6sung ein 
Gehalt von 0 '02305 g geltSster Substanz bereehnet. F(igt man 
dazu noch 0" 0038 g schon frtiher ausgeschiedener, an Abdampf- 
schalen haftender Substanz, so ergibt sich, daf~ die 5 g  gelben 

4:2 ~ 
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Silbersalzes 0 " 0 2 6 8 5 g  kolloidaler Subs tanz  (zum Tell wohl  

kolloidales Silber, haupts/ ichlich aber  braune  organische  Sub- 

stanz),  d. i. zirka 1/2~ enthalten haben.  Es galt  nun fest- 

zustellen, ob die durch Dialyse yore l~ivulinsauren Silber 

getrennte kolloidale Substanz  die Eigenschaf t  besitzt, die Zer- 

setzlichkeit  yon reinem l~ivulinsauren Silber betr~ichtlich zu 

erhShen. Die zu diesem Zweck  angestel l ten Versuche,  in welchen 

wechse tnde  Mengen W a s s e r  und wechse lnde  Mengen der 

kolloidalen Subs tanz  auf  stets dasselbe weif3e Silbersalz, dessert 

Zersetzl ichkeit  2 0 " 7 1 %  betrug, zur Wi rkun g  gebracht  wurden,  

sind in der folgenden Tabelle  zusammenges te l l t .  Die kolloidate 

Subs tanz  wurde in Form der erw~ihnten LSsung vom bekann ten  

Gehalt  zugese tz t  und ihre Menge aus  dem Volumen tier zu- 

gesetz ten LSsung berechnet.  Erh i t zungsdauer  24 Stunden im 

Wasserbad .  

Weil3es 
Silbersalz Wasser Kolloidale 

Substanz 

Zersetztes Unzersetz- 
Salz tes Salz 

in Prozenten des 
urspriinglichen Salzes 

0'9765g 

0'2434 

0"4992 

0'4991 

0"4918 

20g (i : 20) 

50 (i : 200) 

400 (i :800) 

400 (1 : 800) 

400 (1 : 800) 

0'0045 (1:0'0045 

0'004 (1:0'016 

0'0008 (1:0'0016 

0'003 (1:0'006 

0'004 (1:0'008 

29'98 

9"44 

3"39 

7"39 

11'68 

70'00 

90'96 

97'06 
92" 16 

88'68 

Die in den Kolonnen ,>Wasser<< und ,>kolloidale Substanz~ 

in Klammer  gesetz ten Zahlen zeigen clas Verhg.ltnis von Salz 

zu Wasser ,  respekt ive  zu der Quantifiit kolloidaler Subs tanz  an. 
Bei den ersten beiden Versuchen  wurden  horizontal  

l iegende GlasrShren, bei den folgenden drei Versuchen  Glas- 

kolben verwendet .  Nur beim letztangeffihrten Versuch wies  

eine aufgetretene dunkelgrt ine F/irbung des Kolbeninhal tes  auf  
en ts tandenes  kolloidales Silber hin. 

W e n n  die vors tehend  durch Dialyse abgeschiedene kolloi- 
dale Subs tanz  wirklich jener  K6rper  ist, der, wenn  er dem 
weiBen Salz be igemengt  wird, ihm die Eigenschaf ten  des 
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gelben Salzes verleiht, so dtirfte man erwarten, daft in den 

vors tehenden Versuchen das angewandte  weil3e Silbersalz in- 
folge des Zusatzes  das Verhalten des gelben Salzes zeigen 
wtirde, nu t  insofern vielleicht modifiziert, als dieses Verhalten 

dutch grSl3eren oder  kleineren Zusatz  kolloidaler Substanz in 

verschiedener  Weise beeinflul3t sein kann. 

Die Tabelle zeigt, daft bei dem Verh/iltnis yon 1 Salz zu 

20 Wasse r  durch den Zusatz  yon 0"0045 kolloidaler Sub- 
s tanz die Zersetzlichkeit  yon 20" 71 auf 2 9 " 9 8 %  erh5ht  worden 

ist. Daft beim Verh/iltnis yon ! Salz zu 200 Wasse r  die Zer- 
setzlichkeit bedeutend herabgedrflckt  wurde,  steht mit dem 
Verhalten des gelben Salzes in 121bereinstimmung. Dagegen 

stehen mit diesem Verhalten nicht in lJbereinst immung die drei 
folgenden Versuche, in denen 800 Wasser  auf 1 Salz neben 
yon 0"0016 bis zu 0"008 kolloidaler Substanz  zur Verwendung  

kamen. Denn bei 1 Salz zu 800 Wasser  zeigt g e l b e s  Salz 

eine auffallend starke Zersetzung,  die yon Bildung kolloidalen 

Silbers begleitet und wahrscheinlich dadurch veranlal3t ist, 

w/ihrend hier keine starke Zerse tzung  eintrat. Beim Verh/ittnis 

yon 1 Salz zu 800 Wasse r  und zu 0"0016 zugesetz ter  kolloi- 
daler Substanz betrug die Zersetzung nur 3"39% , d. i. ungef/ihr 

die Zersetzung,  wie sie ohne den Zusatz  beim w e i i3 en  Salze, 

das mit 800 Wasser  erhitzt wird, eingetreten w/ire. Bei st/irkerem 

Zusatz  yon kolloidaler Substanz (0 '006  bis 0"008) stieg aller- 
dings die Zersetzung a u f T ' 3 9  und 11"68% , blieb abet doch 
noch welt  hinter der beim gelben Salze bei 1 zu 800 Wasser  

beobachteten Zersetzung zurtick. Auch war  nur beim tetzten 

der Versuche eine Andeutung  yon Bildung kolloidalen Silbers 
zu bemerken.  Vielleicht w/ire bei reiehlicherem Zusa tz  der 

dutch Dialyse erhaltenen kolloidalen Substanz die ftir gelbes 
Salz charakteris t ische starke Zersetzung unter  gleichzeitiger 
Bildung von kolloidalem Silber eingetreten? 

lJberblickt man die angeftil~rten, durch Anwendung  von 
Dialyse gewonnenen  Resultate, so ergibt sich, dal3 die an- 

gestrebte Spaltung des gelben Silbersalzes in seine pr/isumierten 
zwei Bestandteile, n/imlich rein weifles 1/ivulinsaures Silber 
einerseits und andrerseits eine in kleiner Menge vorhandene 

kolloidale Substanz, welche die Eigenschaf ten des weil3en 
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Salzes so stark beeinflul3t, dat3 es zu gelbem Salz wird, in 
unvollkommener Weise erreicht worden ist. Das nach aui3en 
diffcmdierte Sitbersalz war stabiler als das ursprtingliche gelbe 
Salz, aber noch keineswegs rein weif3es Silbersalz und die 
in der Pergamentpapier-U-ROhre zurtickgebliebene kolloidale 
Substanz zeigte weir]era Salze gegentiber minder kr~iftig zer- 
setzende Wirkung, als man erwarten duffte. Immerhin schien 
eine Fortsetzung dieser Versuche nicht aussichtslos. Wir haben 
jedoch darauf verzichtet, weil w i t  ein anderes Verfahren ge- 
funden haben, das rascher unser haupts~ichliches Ziel erreichen 
lief], niimlich die im gelben Silbersalz enthaltene, das Silber- 
l~vulat verunreinigende Substanz abzuscheiden, welche durch 
die Eigenschaft charakterisiert ist, die Zersetzlichkeit des weif]en 
Silbersalzes betr~ichtlich zu erhShen. 

Dieses Veffahren bestand darin, aus gelbem Silbersalz 
mittels Salzs/iure, unter Vermeidung eines lJberschusses, das 
Silber als Chlorsilber auszuf~llen, das Filtrat bis zur Sirup- 
konsistenz einzuengen und dann mit ./kther auszuschtittetn, 
wobei die Lgvulinsgure in den ./(ther tibergeht, w~ihrend eine 
geringe Menge brauner Substanz, die noch weiter mit Ather 
gewaschen wurde, als in )~ther unlSslich zurtickbleibt. Diese 
Substanz, wenn sie nicht durch Erhitzen oder im Vakuum 
scharf getrocknet worden, am besten, wenn sie noch yon 
etwas Wasser durchfeuchtet ist, 15st sich leicht in Wasser und 
tibt selbst in kleiner Menge e ine  stark zersetzende Wirkung 
auf weif]es Silbersalz, so dal~ die Annahme gerechtfertigt ist, 
daft sie es ist, welche dem weil3en Silberl~ivulat die Eigen- 
schaften des gelben SaIzes und insbesondere die bedeutend 
gesteigerte Zersetzlichkeit mitteilt. Wenn sie, besonders in der 
Wgtrme, scharf getrocknet wird, verliert sie mehr und mehr 
ihre L6slichkeit in Wasser, wodurch auch ihre zersetzende 
Wirkung auf i~ivulinsaures Silber beeintr~chtigt wird. Sie ist in 
Alkohot schwer, in Kali oder Ammoniak leieht 15slich. 

Mit einer auf die beschriebene Weise aus 50g  gelbem 
Silbersalz (das bei 24sttindigem Erhitzen von l g mit 2 0 g  
Vqasser die Zersetzlichkeit von 41"77~ gezeigt hatte) dar- 
geste!iten, in Ather unl6slichen, in Wasser 16slichen braunen 
Substanz wurden die folgenden Versuche vorgenommen. 
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0"9978g weigen Silbersalzes (Zersetztichkeit 20"930/0 ) wurden mit 2 0 c m ~  

Wasser unter Zusatz yon 0"00993" im Vakuum getyockneter br~uner 
Substanz im zugeschmolzenen Rohre durch 24 Stunden im Wasserbad 
erhitzt. Die Zersetzung betrug 47"2o/0. Die Zersetzung ist also dutch 
den Zusatz von 1 c A brauner Substanz um mehr als 260/0 gesteigert 
worden. 

1 "0032 g desselben weiflen Salzes wurden mii 20 c m  s Wasser unter Zusatz von 
0'0033gr brauner Substanz dutch 24 Stunden wie vorstehend erhitzt. 
Zersetzung 35' 140/o. Die Zersetzung ist bier, wo nur ein Drittel der im 
vorhergehenden Versuch zugesetzten Menge brauner Substanz verwendet 
wurde, noch immer um mehr als 14o/0 gesteigert worden. 

W e n n  es  s i c h  u m  G e w i n n u n g  d e r  die  Z e r s e t z u n g  d e s  

1 / i v u l i n s a u r e n  S i l b e r s  in so  h o h e m  Marie  s t e i g e r n d e n  e n z y m -  

a r t i g  w i r k e n d e n  b r a u n e n  S u b s t a n z  h a n d e l t ,  ist  e s  n i c h t  nSt ig ,  

e r s t  g e l b e s  S i l b e r s a l z  d a r z u s t e l l e n .  E s  g e n f i g t ,  a u f  1 ~ q u i v a l e n t  

L~ ivu l ins / iu re  e t w a  11/~ b is  11/2 ) ~ q u i v a l e n t  S i l b e r o x y d  zu  v e r -  

w e n d e n  u n d  mi t  W a s s e r  d u r c h  e t w a  8 b i s  10 S t u n d e n  1 zu  

k o c h e n ,  yo re  a u s g e s c h i e d e n e n  S i l b e r  a b z u f i l t r i e r e n  u n d  a u s  

d e m  F i l t r a t  d a s  S i l b e r  mi t  S a l z s ~ i u r e  m S g l i c h s t  v o l l s t ~ n d i g  a u s -  

z u f ~ l l e n ,  d o c h  so,  daft k e i n e  f re ie  S a l z s / i u r e  in die  L S s u n g  

t i b e r g e h t ,  w e i l  s e l b e  d ie  b r a u n e  S u b s t a n z  u n l S s l i c h  z u  m a c h e n  

s c h e i n t .  2 D a s  F i l t r a t  v o m  C h l o r s i t b e r ,  in d a s  l e i c h t  a u c h  e t w a s  

C h l o r s i l b e r  f i b e r g e h t ,  w i r d  e r s t  in d e r  W/~rme ,  d a n n  im V a k u u m  

a b g e d a m p f t  u n d  de r  R f i c k s t a n d  b e h u f s  E n t f e r n u n g  d e r  L / i v u l i n -  

s~iure mi t  A t h e r  a u s g e z o g e n ,  w o b e i  die  b r a u n e  S u b s t a n z  a u s -  

f~tllt u n d  u n g e l S s t  z u r f i c k b l e i b t .  D i e s e l b e  i s t  a m o r p h  u n d  b e s i t z t  

Liingeres Kochen ist fiir die Ausbeute entschieden g~instiger als kiirzeres. 
W~thrend des Kochens entwickelt sich immerfort Kohlensiiure. Dabei sind, wie 
spiiter gezeigt wird, schwer angreifbare Gef~il~e (Platin, gutes Porzellan) zu 
verwenden. 

2 Bemerkenswert und wohl auf die Gegenwart und Wirkung der braunen 
Substanz zuriickzufiihren ist die Erscheinung, dal3 im Augenblick, wo das 
l~ivulinsaure Silber durch den allmiihlichen Zusatz yon Salzsiiure eben voll- 
stiindig in Chlorsilber iibergeftihrt ist, der schon ausgeschiedene Niederschlag 
yon Chiorsilber verschwindet und die Flfissigkeit, indem sie gleichmiitlig wei!3 
und undurchsichtig wird, das Aussehen vort Milch annimmt, ohne da~3 man 
Chlorsilberteilchen darin untemcheiden kSnnte. Erst auf Zusatz yon Salzsiiure 
oder yon l~vulinsaurem Silber scheidet sich neuerdings Chl0rsilber ab. Ein 
sehr geringer Zusatz yon 1/ivulinsaurem Sitber ist empfehlenswerter, doc}{ 
gelingt es auch dann nicht leicht, ein Mares Filtrat zu gewinnen. 
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nicht nur  gegeni iber  l i ivulinsaurem Silber s tark reduzierende 

Eigenschaften.  So wird ammoniaka l i sche  SilberlSsung yon ihr 

schon in der K&Ite reduziert.  

1" 0039 2" weifies Silbersalz (Zersetzlichkeit 20" 93 O/o ) wurde mit 20 c~,,u3 Wasser 
unter Zusatz von 0'0554g der, wie vorstehend beschrieben bereiteten, 
braunen reduzierenden Substanz ~m zugeschmolzenen Rohre dm'ch 
24 Stunden im Wasserbad erhitzt. Die Zersetzung betrug 64"69O/o , ist 
also, allerdings unter dem Einflu~ yon 51/2 vg brauner Substanz, um fast 
440/0 erh5ht worden. 

Es  wurde  ferner versucht ,  ob die U m w a n d l t m g  yon weif~em 

in gelbes Silbersalz, welche wohl schon durch blokes Erhi tzen 

mit W a s s e r  aUein, aber nur  sehr langsam bewirkt  wird, durch 

Zusa tz  der b raunen  reduz ie renden  Substanz sehr  rasch herbei-  

geftihrt werden kann. Zu diesem Zwecke  wurden  3 g  weif3es 

Silbersalz in 100 c m  a Was s e r  in der Hitze gelSst und zirka 1 c g  

der braunen Subs tanz  zugesetzt ,  wodurch  augenblicklich s tarke 

Si lberausscheidung eintrat. Nach dem Zusa tz  wurde  die Er- 

w~irmung nu t  noch du tch  5 Minuten fortgesetzt  und dan:: yore 

Silber abfiltriert. Aus dem Filtrat krystall isierte das Silbersalz 

zwar  nut  schwach  gelb gef/irbt, aber  in den ftir das gelbe 

Salz charakter is t ischen haarfSrmigen, gebogenen  Nadeln aus. 

1 " 0 0 0 5 g  dieses Salzes, mit 20 cm" Wasse r  dutch 24 Stunden 

im W a s s e r b a d  im zugeschmolzenen  horizontalen Rohr erhitzt, 

e rgaben 3 7 " 3 3 %  Zerse tzung,  w/ihrend das ftir den Versuch 

verwendete  weil3e Salz unter  den gleichen Umst~inden 2 0 " 9 3 %  

Zerse tzung  gezeigt  hatte. 

Wie grot3 der Einflul3 der b raunen  reduzierenden Subs tanz  

ist, Zeigte sich besonders  deutlich bei einem Parallelversuch, bei 

welchem 3 g  desselben weil3en Silbersalzes mit 100 c~r 3 W a s s e r  

(ohne Zusa tz  yon brauner  Substanz)  durch 5:/2 Stunden gekocht  
wurden.  Es  trat  nur  geringe Si lberabscheidung ein und aus 

dem Filtrat krystall isierte das Salz in schSnen weil3en Tafeln 

aus, deren Zersetzl ichkei t  zu  2 3 " 4 8 %  gefunden wurde,  also 
nur  wenig  hSher als die Zersetzl ichkei t  2 0 " 9 3 %  des zum Ver- 
such verwendeten  weit3en Salzes. H~itte man start 51/~ Stunden 

nur 5 Minuten gekocht ,  wie es bei dem Versuch mit Zusa tz  
yon brauner  Subs tanz  geschehen  war,  so wiire t iberhaupt  keine 

merkliche Steigerung der Zersetzl ichkeit  aufgetreten.  
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Obgleich an der Identit~tt yon Acetopropions~ure mit der 

k~iuflichen, aus Zucker  dargestell ten L/ivulinsS.ure kein Zweifel 
besteht, schien es doch yon einigem Interesse festzustellen, 
ob die braune reduzierende Substanz auch aus synthet ischer  
Aceto@propions~ture erhalten werden kann; denn da sie beim 

Kochen der k/iuflichen L~tvulinsS.ure mit Wasser  und Silber- 
oxyd  nut  in sehr kleiner Menge entsteht, konnte man an die 

M/Sglichkeit denken, dab sie vielleicht aus einer Verunreinigung 

der aus Zucker  dargestell ten L~.vulins/iure und nicht aus dieser 

SS.ure selbst bei der obigen Reaktion hervorgeht.  

Die synthet ische Aceto-[~-propions&ure wurde nach Con-  
r a d  1 dargestellt, darauf  mit Wasser  und Silberoxyd gekocht  

und genau in der \u  behandelt,  wie ftir die Gewinnung der 

braunen redugierenden Substanz aus k/iuflicher L~vulins~ure 
beschrieben worden ist. In der Ta t  wurde dieselbe Substanz 
erhalten und durch Einwirkung yon 0 ' 0 0 5 1 g  davon auf I ' 0 1 3 8 g  
weiBes Silbersalz (yon 1 9 " 8 4 %  Zersetzlichkeit), die zusammen 

mit 20 cm a Wasser  im zugeschmolzenen  Rohre dutch 24 Stunden 

im Wasserbad erhitzt wurden, eine Zerse tzung yon 35"8~ 

also eine Steigerung der Zersetzlichkeit  um 1 6 %  bewirkt. 

Die braune reduzierende Substanz  ist in Wasser  ziemlich 

leicht mit brauner  Farbe 16slich, kann aber freilich auch, z. B. 

dutch Trocknen  bei 100 ~ in eine schwerl~Ssliche Form Qber- 
gehen. Man konnte es daher ftir m6glich halten, dab sich diese 

Substanz aus dem gelben Silbersalz dutch wiederholtes  Aus- 
ziehen mit kleinen Wassermengen  yore schwerI/Sslichen Silber- 

salz wtirde t rennen lassen, so dab schliel31ich ein viel minder 
zersetzliches, vielleicht sogar rein weil3es Silbersalz mit der 
Zersetzlichkeit  yon zirka 20~ zurtickbleiben wfirde. Der Ver- 

such hat gezeigt, dab dies nicht gelingt. 145" gelbes Silbersalz 

{Zersetzlichkeit 49"5~ wurden in der Reibschale mit 2 0 c ~  a 
Wasser  verrieben, eine halbe Stunde damit stehen gelassen, 

dann d i e  L6sung abgesaugt  und dieses Verfahren zehnmai  
wiederholt.  Das zur/ickbIeibende Silbersalz erwies sich nach 
diesem zehnmaligen Auslaugen im Aussehen wie in der Zer- 
setzlichkeit, die nun 50"04~ gefunden wurde, unverS.ndert. 

1 Liebig's Ann., 188, 222. 



616 M. Furcht und A. Lieben, 

Die vereinten zehn wS.sserigen Ausztige verhielten sich wie 
eine gewShnliche LSsung yore gelben Salz und lieferten bei 
Behandlung mit der iiquivalenten Menge Salzs/iure usw. die 
bratine reduzierende Substanz.  

Aus diesem Versuche folgt, daft die braune reduzierende 

Substanz nicht als solche, wenigstens nicht in der leicht 15s- 
lichen Form, im gelben Silbersalz enthalten ist, sondern dab 

sie entweder  in ihrer schwer  ISslichen Form mit dem l/ivulin- 

sauren Silber gemengt  oder  dal3 sie damit zu einer schwer  15s- 
lichen losen Verbindung vereint oder endlich, daft sie eine 

schwache  Siiure ist und als schwer  ISsliches Silbersalz, in 
kleiner Menge dem l/ivulinsauren Silber beigemengt, das gelbe 
Salz bildet. 

Es wurde auch der Versuch gemacht,  ob und was sich 

aus reinem weif3en Silbersalz gewinnen l~fJt, wenn man es 

derselben Behandlung unterwirft, bei der aus gelbem Silber- 

salze die braune reduzierende Substanz  erhalten wird. In 

dee Ta t  wurde aus 1 2 g  weil3em Sitbersalze (Zersetzlichkeit  

20"930/0) eine rn{nimale Menge weilger, flockiger, in Ather 

unlSslicher Substanz gewonnen,  welche, als sie mit 0"99890# 
desselben weilgen Silbersalzes und mit 20 cm ~ Wasse r  durch 

24 Stunden erhitzt wurde, die Zersetzlichkeit  des Salzes von 

20" 93 ~ auf 26" 99 ~ steigerte. Tro tz  der weifien Farbe dflrRe 
diese aus weifJem 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 weil3em Salz noch viel weniger  davon als 

aus gelbem. --  Die freie LS.vulins/iure enth~.lt keine derartige 
Verunreinigung;  denn als 20 g davon in Wasser  gelSst, die 

LS sung  auf Wasserbad abgedampft, der RClckstand mit 5 the r  
behande! t  wurde, blieb keine in 5 the r  unl6sliche Substanz 
zurtick, 

Nachdem die auffallend starke s i lberabscheidendeWirkung 
festgestellt war, wetche die braune Substanz  auf weil3es t~ivulin- 
saures Si!ber Ctbt und es als nahezu sicher gelten konnt% dal3 
die viel stgrkere Zersetzung, welche gelbes 1/ivulinsaures Silber 
im Vergleich zum weil3en Salze beim Erhi tzen mit Wasse r  
erleidet, auf einen kteinen Gehalt yon brauner Substanz im 



Weif~es und gelbes lgvulinsaures Silber. 617 

gelben Salze zurtickzuftihren ist, war  es von Interesse zu 

ermitteln, ob die braune Substanz eine 5.hnlich stark zer- 

setzende Wirkung  wie auf 15.vulinsaures Silber auch auf 

andere organisch saure Silbersalze aus/_ibt. Zu diesem Zwecke 

wurde e s s i g s a u r e s  S i l b e r  mit der 20fachen Menge Wasse r  

im zugeschmolzenen,  horizontal liegenden Glasrohre durch 

24 Stunden einmal mit, einmal ohne Zusatz von etwas brauner 

Substanz im Wasse rbad  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 LSsung in Salpeter. 

s~iure, in beiden F~illen durch Titrieren mit Rhodanammonium 

bestimmt. 

Zersetztes Salz Unzersetztes Salz 

in Prozenten des verwendeten Silber- 
acetates 

O" 972 g" Silberacetat ohne Zusatz .. 

0"974g Silberacetat mit Zusatz von 
O" 0033 g brauner Substanz . . . . .  

i .25O/o 

3-79 

98' 550/0 

97'97 

Der Versuch zeigt, daf3 die braune reduzierende Substanz 

auf Silberacetat zwar  eine reduzierende Wirkung,  aber nur in 

sehr schwachem Maf3e ge~bt hat. 

Wenn  man diese Tatsache  und zugleich die andere Tat- 

sache in Erwfigung zieht, daft sehr kleine Mengen derselben 

braunen Substanz verh~iltnism~ifJig grol3e Mengen yon 1/ivulin- 

saurem Silber unter Abscheidung yon Silber zu  zersetzen ver- 

m S g e n , -  daf3 ferner durch l~ingeres Erhitzen von weil3em 

15.vulinsauren Silber mit Wasse r  die braune Substanz entsteht 

und das weifJe in gelbes Salz verwandelt  - - ,  daft die st~trkere 

Zersetzung des gelben Salzes auf dem Gehalte von etwas 

brauner Substanz  beruht, so wird man zu dem Schlusse ge- 

dr/ingt, dal3 die starke Wirkung  der braunen Substanz  gerade 

auf lfi.vulinsaures Silber dadurch hervorgerufen wird, daft sie 

e inerse i t s  reduzierend wirkt, wobei sie selbst wohl oxydiert  

wird, andrerseits aber in dem  Z e r s e t z u n g s p r o z e t 3 ,  z u  

d e m  s ie  be i t rS .g t ,  s i c h  i m m e r  n e u  b i !de t .  Das ist der 
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Grund, warum kleine Mengen brauner Substanz sehr viel 
Ig.vulinsaures Silber, aber nut recht wenig essigsaures Silber 
zu zersetzen verm6gen. 

Es ist mehrfach erw/ihnt worden, dab bei dem Zer- 
setzungsprozefl, der beim l&ngeren Kochen yon lg.vulinsaurem 
Silber (weifiem oder gelbem) mit Wasser oder von L/ivulin- 
s/iure mit Silberoxyd und Wasser eintritt, aul3er metallischem 
Silber und freier Lg.vulins/iure stets auch Kohlens/iure und eine 
61ige (tibrigens in viel Wasser 15sliche) Fltissigkeit erhalten 
werden, deren Geruch in grol3er Verdtinnung angenehm, im 
konzentrierten Zustande sehr stechend ist. Die 61ige Fltissig- 
keit enth~ilt einen KSrper, der mit Hydroxylamin Diacetyl- 
dioxim liefert, also wahrscheinlich Diacetyl ist; was ftir Ver- 
bindungen auger Diacetyl in der 51igen Fltissigkeit noch ent- 
halten sein mSgen, ist bisher nicht festgestellt. Beim Auf- 
bewahren wird sie dicklich und nimmt eine dunklere F~irbung 
an. Sie mag wohl der Ausgangspunkt ffir die Bildung der 
braunen reduzierenden Substanz sein, die aus ihr dutch einen 
Kondensafionsprozel3 hervorgehen diirfte, wenn sie nicht der 
Flfissigkeit in dem Ma13, als sie sich bildet, dutch Abdestil- 
lieren entzogen wird, wie es bei der Gewinnung des fltichtigen 
riechenden Oles beschrieben wurde. Indem die braune Sub- 
stanz sich entweder als solche oder, wofern sie eine Stiure ist, 
in Form yon Silbersalz dem noch unzersetzten Teile weiI3en 

1/ivulinsauren Silbers beimischt, verwandelt sie letzteres in 
leicht zersetziiches, 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 L/ivulins/iure, aus 
der sie hervorgeht, kennen zu lernen. 

0" 1888 g in Wasser lgslicher, im Vakuum getrockneter brauner Substanz gaben 
0 ' 2 9 7 9 g  CO~, 0 '0788 2 " H20 und hinterlieBen 0"0317g  Asche. 

Dies entspricht 43.' 030/0 Kohlenstoff, 4 '  670/0 Wasserstoff und 16' 79 o/0 
Asche. Auffallend ist der grot]e Gehalt an Asche,1 die zum grSfiten Teil aus 

1 Aus dem grol~en Aschengehalt ergibt sich Kir kiinftige Bereitungen der 
braunen Substanz, daft dabei mSglichst schwer angreifbare Gef~il]e (Platin, 
Porzellan) zu verwenden sind. 



Weil3es und gelbes Iiivulinsaures Silber. 619 

Chlorkalium, etwas Aluminiumoxyd und Kiesels~iure sowie Spuren von Eisen 
bestand und offenbar aus den Glaskolben herstammt, in wetehen die Liivulin- 
siiurel6sung mit Silberoxyd ltingere Zeit gekoeht worden war, ehe mile Salz- 
s~iure das Silber ausgef~llt wurde. Nimmt man an, daf3 diese Asche mit dem- 
selben Gewicht in der analysierten braunen Substanz enthalten war, so wiirde 
sieh deren Sauerstoffgehalt mit 35'510/0 bereehnen, und wenn man die Asche 
abzieht, Wi.irde sich fiir die organische Substanz ein Gehalt yon 51'710/0 C, 
5"610/o H und 42"680/o O berechnen, entsprechend dem AtomverhRltn{s 
Ci81-tg401:i oder CsH~vO~, was yon der Zusammensetzung der L~ivulins~ture 
CsHsO a sieh dutch vermlnderten Wasserstoffgehalt unterseheidet. 

Es  ist frfiher geze ig t  worden ,  dab die b r aune  r eduz i e r ende  

S u b s t a n z  die Z e r s e t z u n g  yon  weif3em Si lbersalz  in h o h e m  

Mat3e steigert,  w e n n  sie bei dem Verhg.ltnis yon 1 Salz auf  

20 W a s s e r  dami t  erhi tz t  wird. Es  ist andrerse i t s  ermittelt  

worden ,  dal3 die Z e r s e t z u n g  yon  ge lbem Salz durch  Wassei~ 

bei S iedehi tze  bei dem VerhNtn i s  1 Salz  zu  200 W a s s e r  sehr  

viel ge r inger  ist als bei 1 zu  20 Wasse r ,  w a s  den G e d a n k e n  

nahelegt ,  daft d i e - im  gelben  Salz  en tha l tene  b r a u n e  S u b s t a n z  

bei s t a rker  Ve rd t i nnung  viel w e n i g e r  z e r s e t z e n d  wirkt  als bei 

1 zu  20 Wasse r ,  - -  ferner  daf3 bei 1 Salz zu  400 oder  noch  

mehr  W a s s e r  das  Silber kolloidal z u r  A u s s c h e i d u n g  k o m m t  

und  dann  wieder  sehr  s tarke  Z e r s e t z u n g  auftritt. Bei weil3em 

Si lbersa lze  w ird bei s te igender  VerdCmnm~g die Z e r s e t z u n g  

i m m e r  m e h r  he r a bge se t z t  (doch tritt diese E r s c h e i n u n g  deut-  

lich n u t  bei B e n u t z u n g  yon  Glaskolben,  nicht  yon  Glas :  

rShren auf) .  

Mit Rt icksicht  auf  diese B e o b a c h t u n g e n  bot  es einiges 

Interesse ,  die W i r k u n g  der b r a u n e n  r eduz i e r enden  S u b s t a n z  

auf  weiBes Si lbersalz  bei dem Verh~Itnis  yon 1 Salz  zu  200 

und  zu  800 W a s s e r  kennen  zu lernen. 

Mit dem Verh/il tnis von  1 S a l z  z u  200 W a s s e r  w u r d e n  

die fo lgenden  V e r s u c h e  angestellt ,  in we lchen  unter  Zusa t z  

yon  ve r sch i edenen  (kleinen) Mengen  b r a u n e r  S u b s t a n z  je 1/~ g 

weil3es Silbersalz (Zersetz l ichkei t  1 9 " 8 4 % )  mit 50 cm '~ W a s s e r  

du rch  24 S tunden  im z u g e s c h m o l z e n e n ,  hor izonta l  im W a s s e r -  

bade  l iegenden Rohr  erhi tzt  wurde .  
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Zugesetzte braune 
Substanz 

Zersetztes Salz Unzersetztes Salz 

in Prozenten des urspriinglizhen Salzes 

0"00188 
0"0027 
0"0051 

0"009 

16"82O/o 
14"92 
14"99 

t5"08 

8 i" 840/0 
84"27 

84"61 
84" 12 

Die letzten drei Bes t immungen haben trotz wechselnder  

Mengen brauner  Substanz fast genau fibereinstimmende Zer- 

setzungsresul ta te  gegeben. Alle vier Versuche st immen darin 

fiberein, daft sie eine etwas (urn 8 bis 4 " 8 % )  schw~chere" 

Zerse tzung ergeben haben als jene (n/imlich 19"84~ welche 
an demselben weif3en Sitbersalze durch blot3e Wirkung der 

20fachen Wassermenge,  ohne Zusatz brauner  Substanz,  bei 
24stfindigem Erhitzen beobachtet  worden ist. 

Die  einfachste Erkl~irung ftir diesen Befund ist wohl die, 

daft die braune Substanz,  welche die Zerse tzung des weil3en 
Silbersalzes beim Erhitzen mit der 20fachen Wassermenge  

sehr stark erh6ht, bei der 200fachen Wasse rmenge  keine 

merkliche Wirkung  /iuBert. Die geringe Herabse tzung  der Zer- 

se tzung w/ire dem Einflusse der gr613eren Wassermenge  dann 

zuzuschre iben.  
Es wtire aber auch noch eine andere ErkEtrung mSglich, 

n~imlich, daft die braune Substanz  die Wirkung fibt, das weil3e 

in gelbes Silbersalz fiberzuffihren, wodurch  seine Zersetzlich- 
keit von 19"84~ auf zirka 4 0 %  (ntimlich bei 1 Salz auf 
20 Wasser)  erh6ht wfirde, dal3 aber diese erhShte Zersetzlich- 

keit nicht zum Vorschein kommt, well bei der 200fachen 
VVassermenge die Zersetzlichkeit  des gelben Salzes sehr stark 
herabgedrt ickt  wird, so dab es ganz plausibel erscheint,  bei 
diesem Grade der Verdfinnung an einem gelben Salze die 

Zersetzlichkeit  yon zirka 1 5 %  zu beobachten.  
Mag man die erste oder zweite Erkl~trung gelten lassen, 

so hat der Befund der Wirkung  yon brauner  Substanz auf 
weil3es Silbersalz bei Gegenwart  der 200fachen Wasse rmenge  
nichts Auffg.lliges. 
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Viel fiberraschender sind die Versuchsresultate beziiglich 

Wirkung der braunen Substanz auf weii3es Silbersalz in Gegen- 

wart der 800fachen Wassermenge. Nimmt man an, dab in dieser 
sehr verdfinnten LSsung die braune Substanz keine Wirkung 
tibt, so w~ire zu erwarten, daft infolge der grol3en Verdfinnung 

eine nur sehr geringe Zersetzung eintritt. Nimmt man aber an, 
dab die braune Substanz doch die Wirkung iibt, das weil3e 

Salz in gelbes zu verwandeln, so sollte im Sinne friiherer 

Erfahrungen sich kolloidales Silber bilden und zugleich eine 
sehr starke Zersetzung Platz greifen. 

Zu den nachstehend angefiihrten Versuchen wurden zu- 
geschmoIzene G l a s k o l b e n  benutzt, welche, beschickt mit je 

0 " 5 g  weil3em Silbersalz (Zersetzlichkeit 21"14~ bei 1 Salz zu 

20 Wasser), 400 c m  ~ Wasser und mit verschiedenen Mengen 
brauner Substanz durch 24 Stunden im Wasserbad erhitzt 
wurden. 

Zugesetzte braune 
Substanz 

0"002 g 

0"0053 

0"009 

Zersetztes Salz Unzersetztes Salz 

in Prozenten des urspriinglichen Salzes 

58" 930/0 

I1 '01  

7 '11 

41' 090/o 

88 '50  

92 '27  

Hier dr/ingt sich die f~berraschende Wahrnehmung auf, 
daft die Zersetzung um so schwS.cher ausf/ilit, je mehr braune 

�9 Substanz zugesetzt worden ist. Bei dem mit 0 "002g  brauner 
Substanz durchgefiihrten Versuche zeigte die L6sung nach 

dem Erhitzen genau dasselbe Aussehen wie /ihnlich verdfinnte 
LSsungen von gelbem Silbersalze nach dem Erhitzen gezeigt 

hatten; sie war undurchsichtig, graubraun und enthielt often- 
bar reichlich kolloidales Silber. Dieser Versuch ist also Ieicht 

zu erklS.ren durch die Annahme, daft mit etwas brauner Sub- 
stanz versetztes weil3es Silbersalz sich genau so verh/ilt wie 
gelbes Silbersalz. 

Bei dem Versuche mit Zusatz yon 0"0053g  brauner Sub- 
stanz wies das Aussehen des Kolbeninhaltes nach dem Erhitzen 

auch auf Anwesenheit yon kol!oidalem 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 yon 0 " 0 0 9 g  brauner Substanz 

schien kein oder h/Schstens sehr wenig kolloidales Silber sich 
gebildet zu haben und betrug die Zersetzung nur 7"11% . 

Diese Versuche, fClr die eine weitere experimentelle Be- 

st~itigung (zu der keine Zeit blieb) vielleicht wtinschenswert 

w/ire, scheinen in bezug auf die eigenttimliche Erscheinung, 

dal3 gelbes Salz, wenn es mit mehr als 300 Wasser erhitzt 

wird, kolloidales Silber abscheidet und zugleich eine auffallend 
starke Zersetzung erleidet, folgendes darzutun: Gelbes 1/ivulin- 

sautes Silber, wenn es mit 20 bis 200 Wasser auf 1 Tell Salz 
im Wasserbad erhitzt wird, scheidet Silber zum grSl3ten Teit 

als schwarzes Pulver und hOchstens zum kleinen Teil in kol- 
loider Form ab; dabei nimmt die Menge der Silberabscheidung 

(also der Zersetzung tiberhaupt) mit steigender Wassermenge 

fortw~ihrend und in starkem Mal3 ab, so daI3 sie bei 20 Wasser 

am gr613ten, bei 200 Wasser am kleinsten ist. Dabei spielt die 

braune, reduzierend wirkende Substanz, die in k!einer Menge 

im gelben Salz enthalten ist und sich wg.hrend des Zersetzungs- 
prozesses immer neu bildet und oxydiert  wird, eine wesent- 
liche Rolle. Sie scheint bei grSf3erer Verdtinnung (aIso bei 

200 Wasser) weniger reduzierend zu wirken, vielleicht auch 
in geringerer Menge zu entstehen. Steigt aber die Wasser- 
menge, mit der 1 TeiI gelbes Salz erhitzt wird, auf 400 oder 
noch hSher, so tibt die braune Substanz die Wirkung, dab das 
metallische Silber sich nut mehr zum kleinen Teil als Pulver, 

zum grafJten Teil aber in kolloidaler Form abscheidet, und dies 

kolloidale Silber iibt dann (wohl infolge seiner grol3en Ober- 
flS.che) die stark zersetzende Wirkung auf l~ivulinsaures Silber, 
welche beim Erhitzen des gelben Salzes mit der 400fachen 

oder 1000fachen Wassermenge beobachtet wird. 
Dal3 nicht die groBe Verdtinnung allein, sondern auch die 

braune Substanz ftir die Abscheidung des Silbers in kolloidaler 
Form mal3gebend ist, ergibt sich daraus, dab weil3es, reines 
lg.vulinsaures Silber beim Erhitzen mit der 400- oder auch 
1000fachen Wassermenge nut pulveriges und nicht koltoidales 
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Silber abscheidet, w~ihrend zugleich die Zersetzung (somit die 
Silberabscheidung) mit steigender Vv'assermenge sehr gering 
wird. 

Die angeftihrten Versuche zeigen aber, dab filr die zu 
starker Zersetzung ftihrende Abscheidung von Silber in koI- 
loidaler Form die zwei bisher erkannten Bedingungen, niimlich 
grol3e Verdtinnung und Gegenwart der reduzierend wirkenden 
braunen Substanz noch nicht gentigen. Noch eine dritte Be- 
dingung mug erftillt werden, denn auch das-Quantum der 
braunen Substanz im VerhS, ltnis zum Silbersalz und zum 
Wasser hat, soweit man bisher urteilen kann, wesentliche 
Bedeutung. Laut dem in der Tabelle obenan stehenden Ver- 
such erlitt weil3es Silbersalz bei dem Verh~tltnis von 1 g Salz 
zu 800 Wasser  und zu 0"004g  braufier Substanz eine fast 
5 9 %  betragende Zersetzung und war reichlich kolloidales 
Silber entstanden, w~ihrend bei Zusatz yon 0" 01 g oder 0"018 g 
brauner Substanz bei sonst gleichen Umst~inden eine viel 
geringere Zersetzung eingetreten und viel weniger kolloidales 
Silber gebildet worden war. 

Die eigenttimliche Erscheinung, dab ein grS13erer Zusatz 
yon brauner Substanz eine Verringerung der Zersetzung (weil 
weniger kolloidales Silber sich bildet) zur Folge hat, gilt natilr- 
lich nur fiir die grol3en Verdilnnungen, denn bei dem Ver- 
h~iltnis von 1 Salz zu 20 Wasser wird dutch Vermehrung der 
braunen Substanz, z. B. wenn man dieselbe gelbem Silbersalz, 
das ja ohnehin sehon braune Substanz enth/il b zusetzt, keine 
Verringerung, sondern eine Verst~rkung der Zersetzung herbei- 
geftlhrt. Als zu 1'0004 g gelbem Silbersalz (Zersetzlichkeit 
40"73% ) nebst 2 0 c ~  ~ Wasser noch 0 " 0 0 8 g  brauner Sub- 
stanz zugefiigt und im Wasserbade durch 24 Stunden im 
zugeschmolzenen Rohr erhitzt wurden, betrug die Zersetzung 
56" 7 7 ~  , w/ihrend 43"20% unzersetzten Salzes zurfickblieben. 
Dutch den Zusatz der braunen Substanz zu gelbem Silbersalz 
in Gegenwart de rnur  20fachen Wassermenge ist also die Zer- 
setzlichkeit um 16~ erhSht Worden. 

Chemic-Heft Nr, 7. 43 
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16. Der chemische Proze~ der Zersetzung des l~ivulinsauren 
Silbers durch Wasser  unter Einfluf~ yon W~irme oder Lieht. 

Clber den chemischen Prozef5, der beim Erhitzen yon 
l~ivulinsaurem Silber mit Wasser sich langsam, und zwar mit 
immer abnehmender Geschwindigkeit vollzieht, doch bei hin- 
reichend langem Erhitzen im Wasserbade zu vollst~indiger 
Zersetzung ffihrt, kann man sich verschiedene Vorstellungen 
machen. Die Zersetzung, welche Silbersalze organischer S~iuren 
beim Erhitzen mit Wasser erleiden, sind oft gteich oder doch 
g.hnlich der Zersetzung, welche dieselben Salze bei der trockenen 
Destillation erfahren und die ffir fette S/iuren wenigstens an- 
n~ihernd nach der Gleichung 1 verlg~uft: 

2n(AgCnH~n_102) m_ 2nAg+(2n--1)CnH2nO~+ 
+ ( n - -  1)C+CO~. 

Auf 1/ivulinsaures Silber angewendet: 

8AgCsHTO ~ = 8 A g + 7 C s H 8 0 ~ + 4 C + O + C  Q .  

Metallisches Silber, freie L/ivulins~ture, Kohlens~iure sind 
als Zerfallsprodukte des 1/ivulinsauren 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 51ige, stark riechende Substanz, die wohl nicht 
einheitlich ist, abet, insofern sie mit Hydroxylamin Diacetyl- 
dioxim liefert, wahrscheinlich Diacetyl enth~ilt. 

Man kSnnte sich das Auffreten der freien L/ivulins/iure 
bei der dutch Erhitzen mit Wasser hervorgerufenen Zersetzung 
ihres Silbersalzes auch durch teilweise Hydrolyse des Silber- 
salzes erkl~iren, wobei ein Tell der freiwerdenden Lg.vulin- 
s~iure dutch Einwirkung des Silberoxydes, das zu Silber redu- 
ziert wird, der Oxydation unterliegen wtirde. So kSnnte f/Jr 
den hydrolysierten Tell des Silbersalzes ungefiihr die Gleichung 
gelten: 

1 I w i g  und H e e h t ,  Ber. der Deutschen chem. Ges., 19, 238; K ach l e r ,  
Monatshefte fib" Chemie, 12, g38. - -  L i e b e n ,  Ber. der Deutschen chem. Ges., 

25, 1188, 
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8AgCsHTO3+4H~O --  4Ag~O+8CsH80 ~ - -  

--- 8 A g + 6  CsHsO9 + 2 CtH60~ +2C02  + 2 H20 ' 

welche yon der Abscheidung des Silbers, yon der Bildung 
freier L/ivulins/iure, des Diacetyls und der Kohiens/iure Rechen- 

schaft gibt. 
Mag nun der Zersetzungsprozeg in der einen oder anderen 

hier angedeuteten Weise verlaufen, jedenfalls bildet sich dabei 
neben metallischem Silber und freier L~ivulins~iure, die als 
Hauptprodukte auftreten, Kohlens/iure und eine stark riechende 
51ige Substanz, die h5chst wahrscheinlich Diacetyl enth~ilt. 
Kohlens~iure entsteht nur in kleiner Menge, doch kann ihre 
Menge erhSht werden, wenn man beim Erhitzen yon L/ivulin- 
s/iure mit Silberoxyd und Wasser zeitweise immer neue 
Mengen Silberoxyd eintr~igt und je l~inger man das Erhitzen 
fortsetzt. 

Die stechend riechende Substanz, die, wofern sie nicht 
sofort aus der LSsung abdestilliert wird, wohl der Ausgangs- 
punkt ftir Bildung der in 15. besprochenen stark reduzierend 
wirkenden braunen Substanz ist, wird stets nur in kleiner 
Menge (was nattirlich auch ftir die daraus entstehende braune 
Substanz gilt) erhalten, sei es, weil tiberhaupt nur wenig davon 
entsteht, sei es, weft sie in den Zersetzungsprozel3 stark ein- 
greift, bei ihrer Einwirkung auf l~ivulinsaures Silber ze r s tS r t ,  
abe r  i m m e r  neu  g e b i l d e t  wird, so daft sie im Schol3e der 
L5sung sich niemals anhS.ufen kann. Ob die starke Einwirkung 
und die Regeneration der reduzierend wirkenden braunen Sub- 
stanz auch bei starker Verdtinnung, z. B. bei 200 oder bei 
1000 Teilen Wasser auf 1 Teil 1/ivulinsaures Silber statthat, 
darf wohl bezweifelt werden, da tats~ichlich der chemische 
Prozef] der Einwirkung von Wasser bei 100 ~ auf 1/ivulinsaures 
Silber bei den grofien Verdtinnungen sehr abgeschw~icht auf- 
tritt. Bei dem VerhS.ltnis yon 200 Wasser auf 1 weiBes Silber- 
salz (siehe 15.) wird auch bei Zusatz yon reduzierender brauner 
Substanz eine etwas schw/ichere Zersetzung beobachtet als bei 
20 Wasser, ohne braune Substanz, erfolgt. Die Abnahme der 
Zersetzung ist wohl Folge der grSl3eren Verd~innung, zeigt 
aber zugleich , dal3 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, 
daf3 bei gelbem Silbersalz die Einwirkung des siedenden 
Wassers zwar bei 200 Wasser auf 1 Salz eine sehr viel 
schwfiehere ist als bei 20 Wasser, dab aber bei 400 Wasser 
die Zersetzung wieder sehr stark wird. Diese st/irkere Zer- 
setzung, die nur bei gelbem, nicht bei weil3em Salze sich ein- 
stellt, wird nieht direkt dureh das siedende Wasser, noch dutch 
die reduzierende braune Substanz, sondern dureh einen neu 
hinzutretenden Umstand herbeigef0hrt. Das metallische Silber 
nS.mlich, das bei der Zersetzung des weil3en Silbersalzes durch 
siedendes Wasser sich als schwarzgraues Pu!ver am Boden 
absetzt, scheidet sich beim gelben Silbersalze, wenn die 
Wassermenge das 300faehe der Salzmenge iibersteigt, zum 
grol3en Teil in kolloidaler Form ab, wodurch die L/Ssung im 
reflektierten Licht graubraun trtib, im durchfallenden Licht 
durchsichtig rot erscheint. Dies kolloidale Silber ist nun allem 
Anschein nach, wohi durch Wirkung seiner grol3en Oberfl/tche, 
die Ursaehe der stark gesteigerten Zersetzung, die bei dem 
Verhgtltnis yon 300 Wasser zu 1 SaIz, noch stfirker bei 400 
oder noch mehr Wasser Platz greift. Wohl bi!det sich bei 
gelbem Salz auch bei weniger als der 300fachen Wasser- 
menge etwas kolloidales Silber, doch offenbar nut wenig, so 
dal3 seine zersetzende Wirkung gegentiber der zersetzung- 
hemmenden Wirkung, welche durch yon 20 bis 200 Wasser 
fortschreitende Verdtinnung hervorgerufen wird, nicht in Be- 
traeht kommt. Ftir die reichliche Abscheidung yon SiIber in 
kolloidaler Form und f~r dessen zersetzende Wirkung ist es 
wesentlich, dal3 gelbes (nicht weil3es)SiIbersalz, somit etwas 
vonder  braunen reduzierenden Substanz, deren Menge, nach 15, 
jedoeh nut gering sein daft, zugegen sei, ferner dab die Ver- 
dtinnung mindestens 300 Wasser auf 1 Salz (gtinstiger ist 
noch stg.rkere Verdtinnung ) betrage. Versucht man, in der 
Absicht, einen direkten Naehweis ftir die zersetzende W'irkung 
des kolloidalen Silbers zu erbringen, einer LSsung von 1 weil3em 
Silbersalz in 20 ~AZasser eine L6sung yon kolloidalem Silber 
(siehe 15.) zuzusetzen, so tritt sogleich Koagulation des kol- 
loidalen Silbers ein und beim darauf folgenden Erhitzen 
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scheidet sich weder kolloidales Silber aus, noch tritt starke 

Zersetzung ein. 
Setzt man dem Wasser, mit dem 15amlinsaures Silber er- 

hitzt wird, salpetersaures Natrium zu, so wird bei weiriem wie 

bei gelbem Salz die Zersetzung stark verringert und ins- 
besondere wird beim gelben Salz die auffallende Erscheinung 
ganz beseitigt, dari bei dem Verh~iltnis von mehr als 300 Wasser 

auf 1 Salz die Zersetzung im Vergleich zur Einwirkung yon 

100 oder 200 Wasser wieder stark zunimmt, w/ihrend sich 

zugleich reichlich kolloidales Silber bildet. Die Bildung des 

letzteren wird eben dutch den Zusatz von Natriumnitrat ver- 

hindert und damit entf~llt die dadurch bedingte starke Zer- 

setzung. 

Woran liegt es abet, daft tiberhaupt die Zersetzung sowohl 

bei weiriem wie insbesondere bei gelbem Salz (wenn man yon 
der durch kolloidales Silber bei entsprechend starker Ver- 
dtinnung bewirkten absieht) in dem Marie geringer wird, als 

die Menge des darauf einwirkenden Wassers gr6f3er wird? 
Die einfachste ErklS.rung, Wenn es sich um das gelbe Salz 

handelt, liegt wohl in der Annahme, daft die im gelben Salz 

enthaltene bratlne 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, dal3 bei dieser Verdtinnung sie in dem chemischen 
ProzeI3 nicht oder nut in verringertem Marie wieder neu gebitdet 

wird. Xhnliches gilt auch vom weif3en Silbersalz, das ja beim 
Erhitzen rnit Wasser unter langsamer Bildung yon brauner 
reduzierender Substanz allm~ihlich in gelbes Salz sich ver- 
wandelt. 

Dari der Zersetzungsprozeri beim Erhitzen von l~ivulin- 

saurem Silber mit Wasser bei fortgesetztem Erhitzen zwar bis 

zu vollst~indiger Zersetzung weiterschreitet, aber sich mit 

kontinuierlich abnehmender Geschwindigkeit vollzieht, erklS.rt 
sich, wie schon in 5. bespfochen wurde, dutch zweierlei Um- 
st/inde. Erstens wird durch  fortschreitende Zersetzung des 
Salzes die LSsung immer verdtinnter, zweitens mischt sich 
allm/ihlich freie L/ivulins~iure der LSsung bei; beide Umstg.nde 
wirken hemmend auf die Zersetzung. 
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Was die Einwirkung des T a g e s l i c h t e s  auf L6sung von 
1/ivulirlsaurem Silber bei gew6hnlicher Temperatur anlangt, so 
hat sich laut 11. ergeben, daft bei weil3em Salz im Laufe Ianger 
Zeit eine sehr geringe Silberabscheidung (immerhin mehr als 
im Dunkel) eintritt, vergleichbar etwa der Wirkung ganz kurzen 
Erhitzens. Zwar auch nur langsam und schwach, abet doch 
erheblich stiirker macht sich die Wirkung des Lichtes auf 
L6sung yon gelbem Salz geltend. Indem sich ein Niederschlag 
yon Silber abscheidet, tritt zugleich allm/ihliche Entf/irbung 
der gelben L/Ssung ein und bemerkenswerterweise gewinnt 
das in L6sung bleibende Silbersalz an Stabilit/tt, wie wenn 
ein sehr langsam sich vollziehender 121bergang yon gelbem 
Salz in das stabiIere normale weil3e Salz stattf~inde. Man 
k6nnte sich demnach vorstellen, dal3, tihnlich wie durch Wgrme- 
wirkung gelbes Salz infolge seines Gehaltes an reduzierender 
brauner Substanz st/irker zersetzt wird  als weil3es Silbersalz, 
so auch die Lichtwirkung sich in gleicher Weise, wenn auch 
viel schwiicher, Rul3ert, dal3 abet zwischen W/irme- und Licht- 
wirkung ein wesentlicher Unterschied darin besteht, dab bei 
ersterer das kleine Quantum brauner Substanz in dem statt- 
findenden chemischen Prozel3 zwar oxydiert wird, sich abet 
immer neu bildet, w/ihrend bei der Lichtwirkung die Regenera- 
tion unterbleibt. Auf diese Weise wfirde sich erkl/iren, daft die 
gelbe Salzl6sung sich langsam entNrbt und daft das gel6ste 
Salz infolge teilweiser, eventuell vollstiindiger Zerst6rung der 
braunen Substanz allm/ihlich in das stabilere Weifle Silbersalz 
sich verwandelt. Ob bei hinreichend langer oder intensiver 
Lichtwirkung eine solche vollst/indige Verwandlung in weities 
Salz erfolgt, erscheint m6glich, ist aber nieht sicher er- 

wiesen. 
In 11. ist aueh dargelegt, dab aus einer im D u n k e l  ge- 

haltenen konzentrierten L/Ssung yon gelbem Salz sich all- 
m~.hlich Silber in kolloidaler Form ausscheidet. Ahnliches kann 
(siehe 5.) aueh dutch W/irmewirkung geschehen, abet nur 
aus einer verdtinnten L6sung, in der auf 1 Salz mindestens 
300 Wasser kommen. 

Auf gelbes oder weil3es Silbersalz in fester Form (ohne 
Wasser) iibt Licht kaum eine Wirkung aus. 
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17. Ergebnisse der Untersuchung. 
Die Ergebnisse 1 der vorstehenden Untersuchung lassen 

sich ungef~ihr wie folgt zusammenfassen: 
I. Das schon lang bekannte we iBe  S i l b e r s a l z  der  

L~ivulins~iure widersteht nicht unzersetzt der Einwirkung 
kochenden Wassers, wie man bisher angenommen hat, sondern 
erleidet allm~ihlich eine Zersetzung, als deren Hauptprodukte 
metallisches Silber und freie L~ivulins~iure, daneben in geringer 
Menge Kohlens~iure und eine stark riechende 61ige Substanz 
auftreten, die sich auf Kosten yon L~ivulins~iure bilden (siehe 
1. und 4.). Zugleich geht der noch unzersetzt gebliebene Tell 
des weif~en Silbersalzes nach und nach in g e l b e s  S i l b e r s a l z  
fiber (siehe 4.). 

II. Mit dem Ausdruck ~gelbes Silbersalz<< wird hier ein 
Salz bezeichnet, das sich in der Zusammensetzung nicht oder 
nur sehr wenig yore weit~en Salz unterscheidet, in gebogenen 
Nt[delchen, die oft zu gelben Krystallwarzen vereinigt sind, 
krystallisiert und besonders dadurch charakterisiert ist, dal~ es 
beim Erhitzen mit Wasser unter genau gleichen Umst~inden 
wie das weifle Salz eine viel st~irkere (meist ungef~ihr doppelt 
so starke) Zersetzung erleidet. Die Zersetzungsprodukte sind 
dieselben wie beim weif~en Salze (siehe 1. sowie 4. und 5.). 

II1. Das gelbe Salz wird am leichtesten durch l~ngeres 
Erhitzen yon w~isseriger L~ivulins~iurel6sung mit einem m~tfligen 
Qberschul~ yon Silberoxyd erhalten (siehe 3.). Aus derselben 
reinen L~ivulins~ure kann, je nach der Dauer des Erhitzens mit 
Silberoxyd und Wasser  und je nachdem eine unzureichende 
oder tiberschfissige Menge yon Silberoxyd zurWirkung gebracht 
wird, weif~es oder gelbes Silbersalz erhalten werden. 

IV. Das gut krystallisierte weiBe Mercurisalz der L~ivulin- 
s~iure scheidet, mit Wasser einige Zeit erhitzt, metallisches 
Quecksilber ab, scheint sich also ~ihnlich wie Silbersalz zu 
verhalten (siehe 12.). 

1 G e m  ergreife ich die Gelegenheit  des  Absch lusses  dieser Unte r suchung ,  

urn den Herren Dr. M. K o h n  und  Dr. Z e r n e r  meinen Dank auszusp rechen  

f'dr die wi l lkommene Unterstf i tzung,  die sie mir bei Ausft ihrung der fiir einzelne 

Teile dieser Arbeit erforderliehen Experimente  und Ana lysen  zuteil werden 

liei~en. L i e b  en. 
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V. Die Zersetzung des weif~en wie des gelben Silbersalzes 
w~ichst mit steigender Temperatur und mit der Dauer des 
Erhitzens, wird aber aul3erdem noch durch vielerlei Umstfinde 
beeinflul3t. Sie wird (mit einer noch zu besprechenden Ausnahme, 
siehe VIII) geringer, je grSl3er die Wassermenge ist, die man 
zur Wirkung bringt, -- wird gr61ger, in je feinerer Verteilung sich 
das Salz befindet (wenigstens in solchen Ffillen, wo die Wasser; 
menge zur vollstS.ndigen LSsung des Salzes nicht ausreicht),--  
ist gr513er beim Erhitzen im horizontal als im vertikal gestellten 
zugeschmolzenen Glasrohr oder als im Glaskolben, wenn 1 Tell 
Salz mit 20 Teilen Wasser im Wasserbad erhitzt wird, - -  w~ichst 
mit der Gr6!3e der yon der LSsung benetzten Glasfl~iche,- 
w/ichst mit der grS13eren Bertihrungsflg~che yon Salz und 
W a s s e r , -  nimmt ab, wenn dem mit Silbersalz erhitzten YVasser 
Natriumnitrat (Natriumsulfat wirkt ~hnlich) zugesetzt wird 
(siehe 4. und 5.). 

VI. Das weifJe Silbersalz kann durch lg.ngeres Kochen mit 
Wasser, rascher dutch Zusatz yon Silberoxyd, in gelbes (siehe 
4. und 7.), das gelbe dutch Tierkohle (allerdings unter erheb- 
lichem Verlust) in weil3es Salz tibergeffihrt werden (siehe 6.). 

VII. Ein mit gelbem Silbersalz vorgenommener Versuch 
(der ohne Zweifel auch far weil3es gilt) zeigte, daf3 durch lang 
fortgesetzte Erhitzung im Wasserbad vollstfindige Zersetzung 
herbeigeftihrt werden kann; doch schreitet keineswegs die 
Zersetzung proportional der Erhitzungsdauer fort, sondern 
nimmt an Geschwindigkeit fortw~ihrend ab. Diese Abnahme 
wird durch die fortschreitende Abnahme der Salzmenge relativ 
zu Wasser und zweitens durch die freiwerdende L~vulinsg.ure 
hervorgerufen (siehe 5. und 8.). 

VIII. WS.hrend beim weifien Silbersalz bei 24sffmdigem 
Erhitzen im Wasserbad die Zersetzung um so geringer ausf~illt, 
je mehr Wasser darauf einwirkt (yon 20 bis 1000 Wasser auf 
1 Salz) und dieselbe Erscheinung in noch verst~irktem Mal3e 
beim gelben Salze (von 20 bis 200 Wasser auf 1 Salz) zu beob- 
achten ist, tritt beim Erhitzen yon 1 g" gelbem Salze mit 300 
und noch evidenter mit 400 bis 1000 Wasser tiberraschender- 
weise eine sehr starke Zersetzung ein, die sogar st/irker ist als 
die bei 20 Wasser wahrgenommene. Zugleich beobachtet man, 
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dal3 das metallische Silber, das bei der Zersetzung des weiffen 
Silbersalzes sich stets, und zwar bei jedem Grade der Ver- 
dtinnung, 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 yon dessen grol3er Oberflgche) im 
Zusammenhang steht (siehe 5.). Ftir den Unterschied zwischen 
weil3em und gelbem Silbersalz mul3 also zu den schon an- 
geftihrten Unterschieden: 

1. viel gr6f~ere Zersetzlichkeit des gelben Salzes dutch 
kochendes Wasser, 

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

3. die Eigenttimlichkeit des gelben Salzes, daff seine Zer- 
setzlichkeit beim Erhitzen mit Wasser bei Anwendung yon 
20 bis 200 Wasser auf 1 Salz best~indig abnimmt, dagegen 
yon 300 bis 1000 Wasser unter Ausscheidung von kolloidalem 
Silber betr~chtlich grSl3er wird. 

IX. Die durch Erhitzen mit Wasser  eintretende Zersetzung 
des 15.vulinsauren Silbers wird durch Zusatz von Silberoxyd, 
das dabei seinen Sauerstoff abgibt, bedeutend erhSht, wobei 
iibrigens die Menge des zugesetzten Wassers auch eine wesent- 
liche Rolle spielt (siehe 7.). Umgekehrt wird dutch einen Zusatz 
von freier L~ivulins/iure (~ihnlich wirkt auch Bernsteins~ure) 
die Zersetzung bedeutend verringert (siehe 8.). 

X. Die schon in I. erwtihnte stark riechende, /51ige Sub- 
stanz, die sich in kleiner Meng e beim Erhitzen yon l~ivulin- 
saurem Silber mit Wasser oder von LS.vulins~iurel6sung mit 
Silberoxyd bildet, ist im IJberschul3 yon Wasser 16slich, kann 
abdestilliert und dutch fraktionierte Destillation vom beglei- 
tenden Wasser getrennt Vcerden. Sie scheint nicht ganz einheit- 
ticher Natur zu sein, liefert aber mit Hydroxylamin Diacetyl- 
dioxim, daher sie Diacetyl oder einen ~ihnlich konstituierten 
KSrper, der mit Hydroxylamin das Dioxim gibt, enthalten muff. 
Sie entsteht durch Oxydation aus L/ivulinsS.ure und ihre Bildung 
ist von Kohlensg.ureentwicklung beg!eitet (siehe 9.). 



632 M. Furcht und A. Lieben, 

XI. Weit3es oder gelbes 1/ivulinsaures Silber, der trockenen 
Destillation aus einem Metallbad unterworfen, gibt bei 250 
bis 260 ~ stiirmische Kohtens~iureentwicklung und liefert ein 
stechend riechendes Rohdestillat, das zum gr6t3ten Teil aus 
freier L/ivulinsS, ure besteht, aber auch etwas Essigs~iure, 
sogenanntes Angelicalacton und eine fltichtigste Fraktion ent- 
h/ilt, die stark an die in X. besprochene 61ige Substanz erinnert 
und so wie diese mit Hydroxylamin Diaeetyldioxim (aber in 
noch geringerer Ausbeute) liefert (siehe 10.). 

XII. Tageslicht tibt, selbst im Laufe yon 9 Monaten, auf 
eine konzentrierte LSsung yon weil3em Silbersalz nur eine sehr 
geringe Wirkung aus, die sich durch Abscheidung eines sehr 
geringen pulverigen Niederschlages yon Silber kundgibt. Immer- 
bin ist die Silberabscheidung vier- bis ffmfmal so grol3 als bei 
einer gleichen, wg.hrend derselben Zeit im Dunkel aufbewahrten 
LSsung. Eine zwar auch nur schwache, aber doch relativ viel 
st/irkere Wirkung tibt das Tageslicht auf konzenLrierte LSsung 
vom gelben Silbersalz aus. In gleicher Zeit ist die Silber- 
abscheidung betr/ichtlich st/irker und zugleich tritt Entf~irbung 
der gelben LSsung ein. Auch gewinnt das gelSste Salz an 
Stabilit~it, als wenn das gelbe Salz sich allm/ihlich in das 
stabilere weil3e Salz verwandeln wtirde. Eine w~ihrend derselben 
Zeit von 9 Monaten im Dunkel aufbewahrte LSsung yore 
gelben Salze hatte etwas Silber in kolloidaler Form aus- 
geschieden (siehe 11.). 

XIII. Die Bestimmung der LSslichkeit vom weit3en und 
vom gelben Silbersalz sowie yon einem Gemenge der beiden 
Salze hat annihernd 0.bereinstimmende Resultate geliefert, so 
dai3 man, darauf gesttitzt, mehr Grund hat, die beiden Salze 
ftir identisch als ftir verschieden zu halten (siehe 13.). 

XIV. Weilges sowie gelbes Silbersalz geben mit Jodmethyl 
denselben Ester (15.vulinsaures Methyl, siehe 12.). 

XV. Mit Rticksicht auf die Frage, ob das gelbe Salz sich 
nut dutch eine kleine Verunreinigung vom weii3en Salz unter- 
scheide oder ob es das Salz einer mit L~vulins~iure isomeren 
Sg.ure sei, h at die Untersuchung folgendes ergeben: In Anbetracht, 
daf3 gelbes und weit3es Silbersalz, mit Wasser erhitzt, dieselben 
Zersetzungsprodukte geben (siehe 4. und 5.), dal3 sie wechsel- 
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seitig ineinander tibergeffihrt werden k~Snnen (siehe 1., 4., 6.), 
dab sie jedes einzeln oder miteinander gemengt ann/ihernd die 
gleiche LSslichkeit zeigen (siehe 13.), dab sie mit Jodmethyl 
denselben 1/ivulinsauren Methylester geben (siehe 12.), daft 
wohl geschlossen Werden, daft beide Salze I5.vulinsaures Silber 
sind und daft die allerdings bedeutenden, in VIII. angeKihrten 
Unterschiede zwischen ihnen auf eine im gelben Salz ent- 
haltene, der Menge nach geringe Verunreinigung des I~vutin- 
sauren Silbers zurfickzufiihren sind (siehe 14.). 

XVI. Um der im gelben Silbersalz enthaltenen Verunreini- 
gung habhaR zu werden, wurde mit negativem Erfolg ver- 
sucht, das gelbe Salz wiederholt mit kleinen Mengen Wasser  
oder mit ~ther oder mit Benzol zu extrahieren. Nicht ganz 
aussichtslos gestaltete sich der Versuch, mittels Dialyse einer 
gelben Silbersalzltisung das 1/ivulinsaure Silber von einer even- 
tuellen kolloidalen Verunreinigung zu trennen. Rascher aber 
wurde das Ziel erreicht, indem aus der gelben SalzlSsung das 
Silber mit der ~quivalenten Menge Salzs/iure ausgef~llt, das Filtrat 
auf ein sehr geringes Volumen eingeengt und dann mit Ather 
ausgeschfittelt wurde. Die freigewordene LS.vulins/iure wurde 
vom A.ther aufgenommen, wg.hrend eine geringe Menge einer 
in Ather unl6slichen, braunen, amorphen Substanz zurCtckblieb, 
welche die Eigenschaft besaf3, wenn sie mit weil3em Silbersalz 
und 20 Wasser  im Wasserbad erhitzt wird, eine auffallend 
starke Zersetzung hervorzurufen. Bequemer erh~tlt man dieselbe 
braune Substanz durch Kochen yon L/ivulinsgurel6sung mit 
mehr als der ~quivalenten Menge Silberoxyd, darauf folgendes 
Ausfiillen mit Salzsg.ure usw. Diese braune Substanz, obgleich 
ihre Menge im gelben Salze nur gering ist, muB als Ursache 
der stark ver/inderten Eigenschaften des gelben Salzes im Ver- 
gleich zum weif3en Salze betrachtet werden. Sie /Jbt auf essig- 
saures Silber nur eine sehr schwach reduzierende Wirkung. 
Sie entsteht wahrscheinlich aus der stark riechenden, 61igen 
Substanz, die in dem Zersetzungsprozefi des 1/ivulinsauren 
Silbers mit Wasser sich in kleiner Menge bildet. Sie besitzt die 
Eigenschaft, wenn sie mit sehr verdfinnter.L6sung yon weiflem 
Silbersalz erhitzt wird und 'wenn  ihre Menge nur etwa 1/2~ 
des lg.vulinsauren Silbers betr~gt, das Silber in kolloidaler 



634 M. Furcht u. A. Lieben, Weii~es u. gelbea i~ivulinsaures Silber. 

Form auszuscheiden, was starke Zersetzung hervorruft, wgthrend 

dies bei grSBerer Menge brauner Substanz nicht mehr statthat 

(siehe 15.). 
XVII. Der chemische ProzeB, der beim Erhitzen von lg, vulin- 

saurem Silber mit Wasser sich vollzieht, kSnnte vielleicht als 

analog der Zersetzung aufgefaBt werden, die bei der trockenen 
Destillation vieler Silbersalze organischer S~iuren statthat, wobei 

metallisches Silber und die regenerierte organische Stiure als 
Hauptprodukte, ferner KohlensS.ure und Kohlenstoff erhalten 

werden. Start Kohlenstoff wiirde in diesem Falle die stark 

riechende, 51ige Substanz auftreten. 
Vielleicht kSnnte man auch an eine teilweise Hydrolyse 

des gelSsten Salzes denken, bei der das Silberoxyd, durch 
seinen Sauerstoff oxydierend, auf einen Teil der freigewordenen 

L/ivulinsS, ure einwirken wtirde. 
Aus der stark riechenden, 51igen Substanz mag durch 

Kondensation die reduzierend wirkende, braune Substanz her- 
vorgehen, die entweder als solche oder, wofern sie eine S/iure 

ist, vielleicht als schwerlSsliches Silbersalz neben l~ivulinsaurem 
Silber im gelben Salz enthalten ist. Sie besitzt stark reduzie- 

rende Eigenschaften und wird in dem chemischen ProzeB 

zwischen l~ivulinsaurem Silber und heiBem Wasser dem An- 

schein nach einerseits veroxydiert, andrerseits immer wieder 

neu erzeugt. Bei groBer Verdtinnung wirkt sie viel schw/icher 

ein, wird vielleicht auch nicht mehr regeneriert (siehe 16.). 
Tageslicht tibt bei gewShnlicher Temperatur auf L0sung 

yon weil3em wie gelbem Silbersalz eine der W~irme einiger- 
maBen /ihnliche, aber auBerordentlich viel schw/ichere Wirkung 

aus. Doch besteht zwischen beiden Wirkungen ein erheblicher 

Unterschied darin, daft Licht aus einer LSsung vom gelben 
Silbersalz wohl langsam Silber ausscheidet, daft abet das 

gelSste Silbersalz zugleich stabiler wird, wie wenn die braune 
reduzierende Substanz allmtihlich durch unter Silberabscheidung 
erfolgende Oxydation verschwinden w/irde, wg.hrend sie bei der 

�9 Wtirmewirkung nicht verschwindet, sondern in dem chemischen 
ProzeB wahrscheinlich immer neu gebildet wird (siehe 11. 

und 16.). 


