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326. B. T o l le  ns: Ueber ammon-alkaliache Silberlasung als 
Reagena auf Aldehyd. 

(Eingegangen am 10. Juli; verlesen in der Sitzung voii Hrn. A.  P i n n e r )  

Vor einiger Zeit l) habe ich iiber einige Aldehyd-Reaktionen be- 
richtet und mitgetheilt , dass die Empfindlichkeit der Reaktion des 
Aldehyds gegen Silberlosung gesteigert wird, wenn letztere nicht nur 
Ammoniak enthah, sonderu auch noch fixes Alkali. 

Ich habe diese Reaktionen weiter verfolgt und miichte als das 
Resultat zahlreicher an diesem Orte zu vie1 Raum einnehmender Ver- 
suche als fur die Nachweisung der Gegenwart von Aldehyden sehr 
geeignet eine Losung folgender Zusammensetzung angeben : 

Man lose 3 *g salpetersaures Silber in 30 g Ammoniak von 
0.923 specifischem Gewicht, 

ferner 3 g Aetznatron-Stangen in 30 g Wasser, 
mische die beiden Losungen und benutze sie nach einigeii Tagen. 

Das so bereitete Reagens bleibt in  einer Stopselflasehe im Dunkeln 
bewahrt monatelang bis auf einen geringen krystallinischen Silber- 
absatz klar, beim Erwarmen triibt es sich jedoch. 

Setzt man zu miissig verdunnten AldehydlGsungen einige Tropfen 
dieses Reagens, so entsteht je nach der Natur der Aldehydlosungen 
eine schwarze oder graue Abscheidung, welche niehr oder weniger 
spiegelt oder aber ein sehr schon glanzender Silberspiegel; in ver- 
diinnter Losung tritt die Reduktion nicht sofort, wohl aber nach 
einiger Zeit ein. 

Spiegel 

Spiegel 
grau, gelbbranner Spiegel, 
braunlicher Niederschlag 

brauner Niederschlag, Andeutung 
von Spiegel 

Graue Abscheidnng 
Gelhgraue Abscheidung 

Gelbe Triibung 

Grad der 
Verdiinnung 

1 : 102: 

1 :  100 
1 : 1000 
1 : 10000 

1 I: 100000 

1 : 250000 
1 : 500000 
1 : 750000 
1 : 1000000 

1) Diese Berichte XIV, 1950. 
2) Die Zahlen bedeuten ccni, das Aldehyd war kurz zuvor destillirt worden. 
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Reines Wasser, mit der genannten Silberlosung versetzt , hatte 
sich am folgenden Tage kaum gelblich gefarbt. 

Als von 250 ccm der zuletzt genannten Losung (1 ccm Aldehyd 
in 1000 L Wasser) 5 ccm abdestillirt waren, begann in diesem Destillat 
10 Minuten nach Zusatz der Silberlosung Reduktion, welche nach 
30-40 Minuten stark und mscheinend vollendet war. 

Durch gelindes Erwarmen werden die Reaktionen schneller hervor- 
gerufen, doch liiuft man beim Erwarmen Gefahr, eine durch Zersetzung 
der Losung etwa entstandene Triibung als Reaktion aufzufassen. 
Darum habe ich micli auf das Reagiren bei gewijhnlicher Temperatw 
bes chran k t . 

Eine nach L i e b i g  mit moglichst wenig Ammoniak hergestellte 
ammoniakalische Silberlosung gab mit einer AldehydlBsung 1 : 1000 
einen ausserordentlich schonen weisseu Spiegel, mit Aldehyd 1 : 10000 
am folgenden Tage einen Spiegel, mit einer Losung 1 : 100 000 dagegen 
keine Reaktion mehr, war der neutralen Losung noch 1 Tropfen 
Ammoniak zugesetzt, so entstand selbst in nur lOOOfach verdiinntem 
Aldehyd sogar beim Erwarmen keine Silberabscheidung mehr , jedoch 
sofort auf Zusatz von 1 Tropfen Natronlauge. Man sieht also, wie 
schadlich ein Ueberschuss an Animoniak wirkt, und dass dieser durch 
den Zusatz von Natron corrigirt wird. 

Wie zii erwarten, wird die beschriebene ammon-alkalische Silber- 
lijsurig nicht nur durch Aldehyd, sondern auch durch andere mit 
reducirenden Eigenschaften begabte Korper gefallt , unter anderen von 
den Glycoseart en. 

s o  veranlasst Dextrose starlre Reduktioii. 

Die Reduktion von Feliling'scher Lijsung tritt bei einer Losung 
1 : 10000 sehr deutlich beim Kochen ein, weniger deutlich und sicher 
kiei einer Verdiinnung von 1 : 100000, doch habe ich die Versuche nicht 
weiter fortgesetzt und verweise auf die beziiglichen Angaben von 
W o r m - M i i l l e r  und H a g e n  l). 

Wie sich aus dem Umstehenden ergiebt, ist die ammon-alkalische 
SilberlBsung ein wenigstens ebenso enipfindliches Reagens auf Dextrose 
.- ~ 

9 Pfluger's Archiv fur Physiologie B. 23, 386 (1S8O) 
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wie F e hl ing 'sche Losung und mijchte in  manchen Fallen Anwendung 
finden konnen. Freilich muss man (wie ubrigens ebenfalls bei der 
Benutzung von F e h 1 i n  g 'schw Losung) stets bedenken, dass auch 
andere Stoffe vorhanden sein kiinnen, welche die so ausserordentlich 
leicht reducirbare Silberlbsung selbst in der Kalte beeinflussen kiinnen. 

Zu diesen Stoffen gehiirt n i c h t  die A m e i s e n s a u r e ,  deiin sie 
reducirt kein Silber in  alkalischer Liisung l), ebensowenig gehiirt der 
R o h r z u ck e r  hierher , denn reiner Rohrzucker , welchen ich von 
friiheren Polarisationsversuchen her bewahrt hatte, veranlasste in  
lprocentiger Lijsung mit etwas des Reagens versetet in der Kalte 
keine Reduktion von Silber , mit der Silberidsung erwarmt dagegen 
starke Reduktion. M i l c h z u c k e r  reducirt anch in der Kalte die 
ammon- alkalische Silberlijsung stark. 

Yon L o e w 2 )  und B o k o r n y  ist in Bezug auf meine erste kurze 
Notiz uber Aldehydreaktionen behauptet wordqn, meiiie Beobachtung, 
dass bei Gegenwart von fixem Alkali die ammoniakalische Silberliisung 
empfindlicher gegen Aldehyd wird als ohne einen solchen Zusatz, sei 
eine sehr alte, denn schon Liebig habe dieselbe in seinen Vorlesungen 
erwahnt. 

Hierzu muss ich erstens bemerken, dass ich nicht das Gliick ge- 
habt  habe, L i e b i g ' s  Vorlesungen zu hijren, und also wie wohl die 
grosse Mehrzahl der jetzt lebenden Chemiker nicht wissen kann, was 
in jenen Vorlesungen mitgetheilt i s t ,  ferner aber, dass nicht n u r  in  
allen mir zuganglichen Hand- und Lehrbuchern3) ti. s. w. nur von 
a m m o n i a k a l i s c h e r  Silberlosung die Rede ist, sondern auch in  Ab- 
handlungen - sogar in den von L i e b i g  selbst publicirteu und in den 
aus dem L i e  b ig'schen Laboratorium hervorgegangenen - wenn 
Aldehydreaktionen besprochen werden, neben der Harzbildung mit 
Kaiilauge nur a m m o  n ia k ali s c h e Siilberliisung oder Silberlosung mit 
einem Tropfen Ammoniak envlhnt  wird 4, ; so findet sich in L i e  b i g  ' s  
Abhandlung folgende Stelle: )>Aldehyd, dem man einen Tropfen 
Ammoniak zugesetzt hat, mit salpetersaurem Silberoxyd rermischt 

'j Tol lens  und W e b e r ,  Zeitschrift f. Chemie N. I?. IV, 443 (1868). 
2, Diese Berichte XIV, 2509. 
3) Siehe z. B. Handworterbuch der Chemie I ,  Y. 154. - Neues Hand- 

worterbuch aer Chemie I, s. 221. - G m e l i n - K r a u t ,  organische Chemie I, 
S. 614. - W u r t z ,  Dictionnaire de Chimie I, S. 41. - Liebig ,  Handbuch 
der organ. Chemie S. 143. - KekulB, Lehrb. d. org. Chem. I, S. 550. - 
D r a g e n d o r f f ,  Analyse von Pflanzen und Pflanzentheilen S. 27. 

3 Ann. Chem. Pharm. 14,141. 113, 16. - Fehl ing ,  ebendas. 27, 320. - 
Chancel ,  ebendas. 52, 299. - G u c k e l b e r g e r ,  ebendas. 64, 44, 47, 52. - 
Weidenbusch ,  ebendas. 66, 152. 



m d  erwSt.int , und die hierbei stattfindende charakteristische Re- 
duktion des Silberoxyds giebt das einfachste und leichteste Mittel an 
die Hand, um die Gegeiiwai t auch dr r  kleinsten Mengen \-on Aldehyd 
nachzuweisen. e 

Der  ammoniakalischen Liisung wird sogar zuweilen als ein besseres 
Reagens auf Aldehyd das Kali (ohne Silberlosung), welches Aldehyd- 
harz und Gelbfarbung auftreten lasst, gegeniibergestellt, so sagt 
W e i d e n b u s c h  in seiner Arbeit, welche ,,in dem Laboratoriuni des 
Herrn Prof. L i e b i g  und rnit dessen giitiger Beihiilfecc angestellt 
worden ist : ))da Kali als Reagens auf Aldehyd allgernein angewandt 
wird imd dem Silberoxydsalz darum vorzuziehen sein miichte, weil 
Ietzteres nur nach Uebung uiid einem richtigen Verhaltniss zwischen 
Silbersalz, Aldehyd und Ammoniak ein befriedigendes Resultat giebt. 
In d r r  Abhandlung iiber Glasversilberung lasst L i e  big') zwar der 
ainmoniakalischen Silberliisung, welclie durch Weinslure rrdncirt wird, 
Natron zusetzen, benutzt jedocli diese Liisung nicht als Reagens, ge- 
schweige denn als Reagens auf Aldehyd, ebensowenig ist die Beob- 
achtung, dass bei Gegenwart von Baryt 2, mehr Silber reducirt wird, 
a h  ohne solchen Zusatz zii Reaktionszwecken verwandt. 

Somit ist der Ziisatz von Alkali zu dem Aldehydreageiis jeden- 
falls nicht in der Litteratur verzeichnet und hiichstens einigen Wenigen 
bekannt gewesen. 

L o  e w und B o k o r  n y haben 3), um Aldehydktirper in Pflanzen- 
zellen nachzuweisen, ausserst verdiinnte Silberlosimgen (1/175000 Silber- 
gehalt) mit Zusatz von Kali und Kalk hergestellt, und dies war mir 
allerdings entqangen; wenn ich die betreffende, etwas vor der meinigen 
erschienene , Abhandliing aber auch gelesen h&tte, wurde ich doch 
rriit meiner Publikation hervorgetreten sein (freilich auch L. und €3. 
citirt haben), denn die Liisung, deren Zusammensetzung ron mir an- 
gi?geben ist, ist fur den Nachweis von Aldehyd in gewohnlichen Fliissig- 
kaiten Tiel brauchbarer als die von L. und B. benutzten, sehr ver- 
diinnten Losungen, da sie vie1 empfindlicher und besser die Gegenwart 
von Aldehyd anzeigt als jene. 

Die Liisung von 1,. und B. giebt namlich nur mit in Substanz ein- 
getropfeltem Aldehyd oder mit concentrirten Aldehydliisungen Farbung 
und schwacheri Niederschlag, schon eine L41dehydlosung 1 : 1000 zeigt 
ni cht mehr bald eintretende Gelbfarbung grschweige denn eirien Nieder- 
schlag oder gar einen Spiegel wie mit meiner Liisung. Im Gegensatz 
h)erzu katm man mit meiner Liisung 1 Aldehyd in 230000 Wasser 

I) Ann. Cliem. Pharm. Suppl. V, S. 257. 
2, 1. c. S. 140, 145. 
3, Die chemische Ursache des Lebens, Munchen ISSI. - Pfliigers Archiv 

fiir Physiologie XXV, 154. - Diese Berichte XIV, 2589. 



iioch durch Spiegelbilduiig iiachweisen, uiid mit coiiceiitrirterer Liisuiig 
(z. B. 1 : 1000) gehiirt die Reaktiori zii deli schiinsteii iiberhaopt zu 
zeigeiiden. 

niid H., so gut, 
sie Zuni  Zwecke dr r  Aafsiicliung reducireirder St:)& i i i  tiL.;. Pflaiizeii- 
zelle, welche durch die verdiiiiiite Liisuiig iiicht z:Pi.stiirt wild, iiitd 
iii welcher sich das weriige i iberhupt  vorhaiideire redncirte Silber 
anf sehr kleiiieni Raume lokalisirt , auch seiii iiiiigeii, docli fiir die 
meisten ubrigen chemischeii Uiitersuchruigeii vicl wetiiger geeignet seiri, 
als die \-on inir angegebeiie animori - alkalisclie Yilb(.rliisnng. 

Somit iiiiichteii die rerdunuteii Liisuiigeii voii 1, 

327. Otto S t r ecke r :  Beitrage m r  Kenntniss der isomeren 
Sauren, Itaconsaure , Citraconsaure und Mesaconsawe. 

[Mittheilung aus dem cheiiiischen Institut der Uiiirersitat Boim.] 
(Eingegangeii am 10. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrii. A. Pinner.) 

Im Aiischluss air die Cnter sucliuiigeii P e t i i 's l) iil)er. die Karyuin- 
s a k e ,  die Aethylester, iiber die Clrlorid - und Ai i l iq  dridbildung voii 

Itacoiisiiure, Citracoiisaore und Mesacoiisaiu e, habc ich die Aiiiide und 
Anilide der 3 SBureii dai gestrllt , iiber welche bei eits Go t  t l i  e b 2, 
eiiiige Angaben machte. 

Die Bilduiig der Amide erfolgt oliiie Anwendung 1011 WBrme aus 
den Methyl- and Aethylester der  di ei I5oineren und Ammoiiiak in 
wlssriger Liisung (bei Oo gesatfigt). Allroliolisches und iitherisches 
Ammoniak scheiiien sehr laogbaiii eiiizuwirkeii. Diirch Eintrkufeln 
einer iitherisclieii Liisuiig voii Chlorid in itlierisches Ammoiiiak oder 
trockenes Amiiionianicarboiint eiliielt ich keiii hinid. Die Ester, die 
zur Darstelluiig der Amicle verwendet wurdeii , siiid siiinrntlich mit 
Alkohol uiid Salzsaure a us den Saureii dargestellt wordeii. 

Der Arisicht voii S w a r t s  , j) dass bei dieser Art  der Aetherhildurig 
aus Citraconsaure Mesacoiisaureiither eritstehe, kaiiii ich nicht bei- 
pflichten. 

Quaiititativ durchgeftihrte Verseifuiigeii niit Barytliydrat habeii inir 
gezeigt, dass der C i t r a c : o n s L u r e B t h e r ,  der verniittelst Alkohol uiid 
Salzsaure aus der Same erhalteii wurde , k e i i i  e K e i iii e i i  g u 11 g 1' o 11 

M e s a  co ii s Lure t h e r enthalte. 
~ ~~ 

l) Diese Berichte XIV, 1634. ff. 
2) Ann.  Ciern. Pharrn. 77, ?G5. ff. 
3, Bull. de I'AcadQmie royale de Belgiyue (1873) 36, 34. 




