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weile Farbe unterscheidet es sich von Gold, durch seine Un-
schmelzbarkeit und Unldslichkeit in Siuren von Blei, Zinn unnd
Silber. Durch Erhitzen von [PtCl,](NH,), bleibt graues schwam-

miges Metall (Platinschwamm) zurtick.

Trennung des Goldes vom Platin.

Man fillt das Platin mit Salmiaklsung und fill{ ans dem
Filtrat des Platinsalmiaks das Gold mit Ferrosulfat. Aunch durch Aus-
gehiitteln der salzsauren Liésung beider Metalle mit Ather, liBt sich
die Trennung bewerkstellizen; das Goldchlorid wird vom Ather
leicht geldst, Platinchlorwasserstoffsinre nicht?),

I. Gruppe oder Chlorwasserstoffsiuregruppe.

Hieher gehtren: Silber-, Merknro-, Blei-, Thallium-
und unter Umstinden auch Wolframverbindungen.

Silber Ag. At-Gew. — 107-88.

Ordnungszahl 47; Dichte 10-41; Atomvolumen 10:36; Schmelz-
punkt 960°56%; Siedepunkt 1944°%; Woertigkeit 1 ; Normalpotential
Ag/Ag*=10'80; e, Ag/0,1n Ag (CN),' -}- 0'5n ON' = — 0-50.

Vorkommen. Das Silber kommt gediegen, hauptstichlich aber
mit Schwefel, Arsen und Antimon verbunden vor.
Von den Verbindungen mogen folgende angefiihrt sein:

Hornsilber Silberglanz Dunkles Rotgtildigera
AgCl Ag,S Sh(SAg),
Helles Rotgilildigerz
As(SAg),

Ferper findet sich Silber in den Fahlerzen und im Blei-
glanaz.

Das metallische Silber ist von rein weiBer Farbe. Es absorbiert
im geschmolzenen Zustand Sauerstoff, den es heim Frstarren
explosionsartig abgibt. (Spratzen des Silbers.)

Losungsmittel fiir Silber ist die Salpetersiiure.
In verdiinnter Chlorwasserstoffstinre und Schwefelsiure ist es un-
5slich, leicht Islich dagegen in kochender, konzentrierter Schwefel-
siure unter Entwicklung von Schwefeldioxyd

2Ag +4H 4 80," —» 2 H,0 -} S0, - 2 Ag’

13

°) Vgl. F, Mylius ond R. Dietz, B, B. 31 (1898), 8. 8187; ferner
R. Willstitter, B. B, 36 (1908), 8, 326.
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Man Dbeniitzt die Lislichkeit des Silbers 1in lkonzentrierter
Schwefelsiiure zur Trennung desselben von Gold und Platin, wenn
sie legiert vorkommen.

Das Silber bildet drei Oxyde

E'_"-ﬂbmw.u{yd Sﬂhur{ﬂ]o.\cyd Silb{‘.l‘p(‘.]‘n_‘;_\'ﬂ
Ag,0 Ag; Oy Ag,0,

Das Ag,0O enthiilt einwertiges Silber. s wird leicht aus Silber-
salzlisungen durch Fillong mit Laungen erhalten.

Ag,0, und Ag,0, lassen sich auf einer Platinelektrode als
schwarze, glinzende Niederschlige erhalten durch anodische Oxy-
lation einer Silbernitratlisung. Diese htheren Silberoxyde sind sehr
anbestiindig und zerfallen, zum Teil schon in der Lotsung, langsam
unter Abgabe ven Sauerstoff. Ein blauschwarzes Silberperoxyd ent-
steht auch bei der Einwirkung von Ozon auf erwirmtes Silber.

Als Edelmetall vermag das Silber den Sauerstoff nicht sebr
fost zu binden, So zerfillt das Ag,O schon beim Erhitzen auf 300
:n reversibler Reaktion in Metall und Sauerstoff.

Die Silbersalze sind meist farblos. Wenn aber das Silberion
mit Anionen zusammentritt, die elektronegativer sind als sehr
positives Silberion, so besteht offenbar in solchen Salzen eine Tendenz
suir Reduktion des Silberions und zur Oxydation des
Anions nach

Ag -+ A T Ag+ A

wohei A' das oxydicrbare Anion darstellt. Der Grenzfall dieser
Reaktion wire die Bildung des Legierungstyps. In der Tat lassen
sich zwischen Salzen mit sehr positivem Kation und weniger posi-
tivem Anion einerseits und entsprechenden Legierungen andererseits
keine scharfen Grenzen ziehen, Salze dieser Art sind denn auch oft
durch variable Zusammensetzung charakterisiert.

Solche Silbersalze zeigen Farbvertiefung von gelb nach
braun bis schwarz. Die Farbe ist um so tiefer, jo leichter redu-
zierbar das Anion gewithlt wird, So erklirt sich z. B. die Farbver-
tiefung vom gelben Silberjodid zum schwarzen Silbersulfid,

Die Anniiherung eines Salzes an den ILegiernngstypus muf} pa-
rallel gehen mit dem Auftreten von gelockerten und schlieflich von
freion Blektronen, die das Licht weitgehend zu absorbieren vermigen
and schlieBlich auch den Ubergang von der elektrolytischen zur
metallischen (elektronischen) Leitung des Stromes ergeben.

Von gefirbten Silbersalzen seien noch die folgenden erwihnt:
das Phosphat: gelb, das Arsenit: gelb, das Arseniat: braun, das
Ohromat: rotbraun, das Acetylensilber (Silbercarbid Ag,C, gelb).

In Wasser loslich sind das Nitrat, Chlorat, Fluorid und Per-
chlorat, weniger loslich sind das Nitrit, Acetat und Sulfat. Auch
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unter den Salzen von organischen Siiuren zihlen gewdhnlich die
Silber zu den am schwersten lslichen.

Dis Silberhalogenide sind im Gegensatz zum Oxyd auBerordent-
lich bestiindig und unzersetzt schmelzbar. Das Chlorid bei 455°C,
das Bromid bei 422°C und das Jodid bei 5520(,

Reaktionen auf nassem Wege.
l. Kalium- und Natrinmhydroxyd fillen braunes Silberoxyd:

'+ 20H' JZ H,0 - Ag,0

|

o

£

ag

unléslich im UberschuB des Fallungsmittels, leicht lsslich in Dalpeter-
sinre und Ammoniak. LiBt man die Lisung in Ammoniak stehen,
o scheidet sich ein schwarzer Niederschlag ab, das Knallsilber
von Berthollet, NAg, oder NHAg,, welches schon darch miibige
Erschiitterung zu ziemlich heftiger Explosion gebracht werden kann.

2. Ammoniak. Versetzt man eine neutrale Silberlsung sorg-
filtig mit Ammoniak, so erzeugen die ersten Tropfen eine weik-
liche Fillung, welche aber sehr rasch in b rannes Oxyd Ag,O
tibergeht. Der grofte Teil des Silbers befindet sich als Silber-
ammoniak(2)nitrat [Ag(NH,),]NO, 1) in Lssung und durch iiber-

schiissizes Ammoniak wird auch das Silberoxyd gelsst:
Agy0 +- 4 NH, - H,0 2> 2[Ag(NH,),]' - 2 0’

Mit Alkalihydroxyd entsteht die undissozierte komplexe Base,
welche zerfallen kann in das Knallsilber (siehe Reaktion 1) nach:

2 [Ag(NH,),]OH —» Ag,NH -3 NH, -2 H,0
3. Natrinmkarbonat f£illt weiBes Silberkarbonat, welches durch

Kochen mit viel Wasser in Silberoxyd und Kohlendioxyd hydro-
lytisch gespalten wird.
2z - 00"~ Ag,CO,
Ag,CO; —» Ag,0 —+ CO,
4. Ammonkarbonat erzeugt denselben Niederschlag, der aber
im Uberschufl des Péllungsmittels infolge Bildung des Ammoniak-
komplexes loslich ist.

5. Natriumphosphat erzeugt nur aus neutralen Lisungen eine
gelbe Fillung von Silberphosphat :
3Ag" 4 HPO," 2 Ag PO, - H'

Das Silberphosphat ist in Mineralsdure im Sinne von obiger
Gleichung von rechts nach links loslich. Tn Ammoniak 15st es sich
unter Bildung des Ions Ag(NH,),*.

') Vel. A. Reychler. Chem, Zentralbl, 1904, T. S, 952

-
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Durch Neutralisation der ammoniakalischen Losung mit Salpeter-
siure fillt das Silberphosphat wieder aus.

6. Salzsiiure und ldsliche Chloride fillen aus neuntralen und
sauren Ldsungen weiles, kisiges Silberehlorid:

o L QY 2% AeC
Ag' - Ol T~ AgUl

Chlorsilber ist in reinem Wasser, hesonders in der Hitze
merklich 15slich, ganz unloslich dagegen, wenn man dem Wasser ein
wenig Silbernitrat oder Chlorwasserstoffséiure zusetzt.
(Massenwirkung.)

Unter Bildung von komplexen Ionen ist das Silberchlorid in
einer Anzahl von Losungsmitteln lsslich. Die wichtigsten Fille seicn
hier angefithrt, geordnet nach abnehmendem Komplexbildungsyermogen :

a) Mit Alkalieyanid :

AoCll 21 9 ON' -3 [As(ON),T - OV
Ag0l -} 2 ON » [Ag(CN), 1" + Cl
Massenwirkungskonstante:
k — Ag (CN")¥Ag(CN,) = 9,6.10 — 2
b) Mit Alkalithiosulfat:
=B 1 9& " ol | 0t
A gUl s i(b_{"ts\}) — a‘f‘ig(hd (}i-'-}:i == {.
P e e e e =18 L 10 —13
L AJS.?.’ "("F:U;i J J‘ig{h_('},}_' —10 10

Y\

¢) Mit Alkalirhodanid :
AgQl - 2 CONB' —> Ag(CNS),' - ¢l
k — Ag’- (ONS')?/Ag(CNB)," = 4,6-10—°
d) Mit Ammoniak:
AgCl - 2NH, —» Ag(N H,)," --CV
k — Ag" (NH,)?/Ag(NH,)," = 6,3-10 ~8
¢) Mit konz. Alkalinitrit:
AgCl 4 2NO," —» Ag(NO,),’ - Y
k = Ag'-(NO,") EI-";'\Q;{HO: Noie==—lid- 10:=2

=}

(!

) Silberchlorid ist weiter merklich lsslich in konz. Salzshure,
konz. Chloralkalilosungen und konz. AgNOU,:

AgCl - Cr —» [AgCL |

AgCl -4 Ag® —> [Ag,CIT
scheidet sich aber beim Verdiinnen wieder vollstindig aus.
Auch in Alkalisulfit ist Silberchlorid merklich loslich.
Durch starke Siiuren werden simtliche obigen Komplexe gersetzt
unter Abscheidung des schwerstloslichen, moglichen Silbersalzes.
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Der Thiosulfatkomplex zerfillt schon beim Kochen, wobei schwarzes
Silbersulfid ausfillt.l)
Silberchlorid wird durch Koche:

langsam, unter Entwicklung von Chlor

entrierter Schwefelsiure
off und Bildung von
ilbersulfat zersetzt,
zersetzt es sich nur

zersetzen

. Aty 2l gy iAo lints o
in Schwefelsdure wunltslichem,
-
!

Kochen 1 Kali

in ¢ IL'\'!' o
11 - der E

es nicht:

silber volls

durch Schmelzen mit Natriumkarbonat wird das Chlor-

S1icltor - et
a1 ZEersetzt:

4 AgCl - 2 Na,CO, —» 4 NaCl —]'— 2 CO, —i— O, | 4 Az

Durch Schmelzen des Chlorsilbers entsteht eine gelbe Fliissiy

P
= o

die beim FErkalten zu einer hornartigen Masse erstarrt,
7. Kaliumbromid fillt gelbliches Silberbromid schwerer lsslich
in verdiinntem Ammoniak als Silberchlorid.

Bemerkung: Normaler Ammoniak, der mit Silberbromid (als
Bodenkirper) gesittigt ist, gibt beim Ansiiuern mit Salzsiure nur
eine Trithung von Silberchlorid.

Der analoge Versuch mit Silberchlorid in Ammoniak gibt eine
kriftige Fillung; mit Silberjodid erhilt man nur eine schwache
Opaleszenz,

Mit dieser Reaktion kann Alkalibromid auf Chlorid gepriift werden.

8. Kaliumjodid fillt gelbes, kiisiges Silberjodid, AgJ, fast un-
léslich in Ammoniak,?) leicht lsslich in Cyankalium- und Natrinm-
ffai{.‘-xktmlfliiﬁu{ig, In I{OLL‘AE.‘-JIT.ri{-err_.;j.m Jodkalinm lost e3 gich leicht:
A g Jt =" AwT

. i < ;

fillt aber beim Verditnnen mit Wasser wieder vollstiindig aus.

Y. Reduktionen,

Von allen Metallsalzer zeichnen sich die Silbersalze dadurch
aus, dafi ihre Reduktion zum Metall, wenn das erforderliche Potential
vorhanden ist, die geringsten Reaktionswiderstinde zeigt. Das gilt
auch fiir die hochkomplexen Cyanidlssungen. Diese Erscheinung
biingt wahrscheinlich mit der geringen Hydratation des Silberions
zZusammen,

@) Zink fillt aus allen :'Silhm-‘:ﬁamrg{m (ge‘.\-‘iilm}iuimn und
kmnplex{m) metallisches Silber, itr}}("-I‘;_{]'(‘ﬁt man das unlssliche Chlor-
silber mit verdiinntey Schwefelsiure und legt ein Stiickchen Zink
in die Siure, so daB es das Chlorsilber bertihrt, so wird das letatere

2AgCl - Zn—» 201" -} 2 Ag -}~ Zn"

1 - T L ® 1 ci w - <t 1 .

) Bei Anwesenheit von viel Na. S04 findet beim Kochen die Abscheidang
von AgeS HuBerst langsam statt, rasch dagegen, wennman die Ldsung zuvor
stark mit Wasser verdiinnt,

e ) - v Ll - - - 4 5

."f" Beim Behandeln des Jodsilbers mit Ammoniak fiirbt es sich viel heller,
lost sich aber kaom,

-l




b) Ferosulfat reduziert in der Kilte langsam rasch beim
Erwiirmen zu grauem Silber. Die Reaktion ist etwas reversibel.

Ag' - Fe” 4{;: Ag 4 Fe™

Hiufig scheidet sich noch basisches Ferrisalz aus, besonders bei
Anwendung sehr verdiinnter Liésungen. Durch Erwidrmen mit ver-
diinnter Schwefelsiure geht das basische Eisensalz in Lusung.

10. Schwefelwasserstoff fillt aus sauren und ammoniakalischen
[ssungen schwarzes Silbersulfid:

9 Ag' -} HS' - OH' 2~ Ag,S - H,0

anléslich in Ammoniak, Schwefelalkalien und Cyanka-
liumlésung. Inganzkonzentrierter Cyankalinmlésung
ist das Silbersulfid merklich loslich, 1) leicht in verdiinnter, heifler Salpeter-
siure unter Abscheidung von Schwefel und Bildung von Silbernitrat.
11. Kaliumchromat f£illt braunrotes Silberchromat
(Ag,Cr0,), loslich in Ammoniak und Salpetersiiure, in Essigsdure
sehr schwer 16slich:
g e O "= A e OrC
2Ag" + CrO," —> Ag,CrO,
{9 Kaliumdichromat fillt rotbraunes Silberdichromat (Ag, Cr, O7)

2 Ag' -} Cr,0," — Ag,Cr,0,%)

loslich in Ammoniak und Salpetersiure.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Mit Soda anf der Kohle gegliiht, liefern alle Silberverbindungen
leicht ein weiBes duktiles Metallkorn ohne Beschlag. Dieser Silber-
.achweis ist aunBerordentlich empfindlich. Das Silberkorn 18st sich
leicht in Salpetersiure (Unterschied von Zinn). Die sehr verdiinnte
salpetersaure Losung gibt nur mit Salzgtiure, nicht aber mit Schwefel-
siure einen Niederschlag (Unterschied von Blei).

Blei- und Mercuroverbindungen.

Die Reaktionen der Blei- und Mercurove rbindungen
haben wir bereits (Seite 201, 195) besprochen.

Trennung der Silber-, Blei- und Mercuroverbindungen.
& ’ =)

Diese drei Metalle werden durch Chlorwasserstoffstiure nieder-
geschlagen. (Blei findet sich zum Teil im Filtrat und wird daher in der

1) Versetzt man eine Silberlosung mit sehr viel konzentrierter Cyankaliom-
lssung und fiigt verdiinntes Schwefelwasserstoffwasser hinzu, so entsteht im
Anfange keine Fallung, allmihlich aber bildet sich Schwefelsilber. Durch
mehr Schwefelwasserstoff wird alles Silber als Sulfid gefullt.

) W. Autenrieth, B. 85 (1902), 2058.
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