
Die Erklarung der Struktur der beschriebenen Verbindungen wird 
leicht, wenn sie mit den Disalicylato-diammin- 
chromaten verglichen werden, die in einer 
fruheren Abhandlung von mir besclirieben 
worden sind, und deren Struktur durch die 

I:oi-mel I ausgedriickt wird. 
Wenn man die Analogie der komplexen Verbindungen des 3-wertigen 

Mangans und des 3-wertigen Chroms, sowie die gleiche Koordinationszahl 0, 
die das 3-wertige Mangan in den koinplexen Cyaniden, Oxalaten und 
Cliloriden, ferner im Acetyl-acetonat besitzt, beriicksichtigt, so kann man 
ungezwungen der schwarzen Verbindung, die man durch Einwirkung von 
Xssigsaure erhalt, die Strukturformel I1 zuschreiben, wahrend der griinen 
Verbindung, die ein leicht ersetzbares Pyridin-Molekul enthalt, die Formel I11 
zukommen wiirde. 

,o-- 
4,co. Me' 

11. 111. 
Um die Koordinationszahl 6 des Mangans audi in der Ausgangssubstanz, 

clein Ammonium-manganisalicylat, zu erhalten, kann man annehmen, daB 
von ihren 4 Wasser-Molekiilen 2 zum inneren Komplex gehoren. 

Weitere Untersuchungen werden zeigen, ob diese Vermutungen gerecht- 
fertigt sind. 

429. G. A. Barbier i :  
aber ein neues Salz des zweiwertigen Silbers. 

(Eingegangen am 4. Oktober 1927.) 
In der chemischen Literatur sind iiur zwei Verb indungen des  

2-wert igen Si lbers  beschrieben: das S i lbersuperoxyd,  Ag'IO, uiid eine 
Pyr id in-Verbindung des  S i lberpersu l fa t s ,  Ag" S,O,, 4C,H,N. Das 
Silbersuperoxyd, welches zum ersten Male von Ri  t t e r zu Anfang des vorigen 
Jahrhunderts erhalten wurde und d a m  den Gegenstand zahlloser Unter- 
suchungen bildete, ist von Mendelej eff l) als wahres Peroxyd der Formel 
Ag,O, analog dem Natriumperoxyd Na,O, angesehen und von B r aune r  ,) 
als ein salzartiges Oxyd aufgefaflt worden, wekhes das Silber gleichzeitig i n  
1-wertiger und in 3-wertiger Form enthhlt : ,4g,O, = Ag,' 0, Ag,"l 0,. 

Da13 das Oxyd Ago kein wahres Peroxyd darstellt, ist 1908 von mir3) 
gezeigt worden. Von da ab beginnen die direkten Versuche, irgend eine 
Verbindung darzustellen, in welcher das z-wertige Silber komplexen  Ionen  
angehort . Ich versuchte vor alleni, Verbindungen zu oxydieren, in welchen 
das Silber einen Teil des Anions bildet, und behandelte das Si lber-  
py rophospha t  in Gegenwart eines Uberschusses an Natriumpyrophosphat 
und das S i 1 be r c a r b  o n a t in Gegenwart eines Uberschusses an Kaliuni- 
bicnrbonat mit Kaliunipersulf a t  in der Warme. In  beiden Fallen erhielt 

I) Priticipes de Chiniic, Vol. 11, 458. 
") Atti I< .%wad. 1,incci 1986, I 508 

2, B PO, 3371 ir907' 
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ich intensiv orangerote Losungen, in welchen das Verhaltnis Silber : aktiveni 
Sauerstoff das fur Verbindungen des 2-wertigen Silbers erforderliche war 4). 

Aus solchen roten Losungen konnte ich trotzdein keine feste Verbindung 
isolieren. Erfolgreiclier waren direkte Versuche, das 2-wertige Silber dadurch 
festzulegen, daR ich es Zuni Teil eines komplexen Kations machte5). Als 
ich eine kalt gesattigte Losung von Kal iumpersulf  a t  zu einer Liisung 
yon S i lbe rn i t r a t  und P y r i d i n  zufiigte, bemerkte ich zuerst eine intensive 
rote Farbung, dann die Bildung einer priichtigen, orangefarbigen, in Prismen 
krystallisierenden Substanz, deren Zusammensetzung der Formel AgS,O,, 
4 C,H,N entsprach. Da ich bei fruheren Versuchen6) gefunden hatte, daf3 
das Kupferpersulf a t  mit Pyridin die Verbindung CuS,O,, 4 C5H5N (tiirkis- 
blaue Prismen) bildet, wollte ich untersuchen, ob zwischen den beiden Per- 
sulfaten, die so ahnliche Formeln haben, Isomorphismus besteht, und konnte 
durch Darstellung von Mischkrystallen ihre vollstandige Mischbarkeit fest- 
stellenT). Die Existenz der Verbindung AgS208, 4 C,H,N und ihr Isomor- 
phismus mit der entsprechenden Kupferverbindung setzen fur das Silber 
die Existenz der 2-wertigen Form auRer Zweifel und bestatigen, da13 das 
Oxyd Ago, entgegen der Annahme von Mendelejeff und Braune r ,  weder 
ein Peroxyd, noch ein salzartiges Oxyd ist, sondern die dem Kupferoxyd 
CuO analoge Verbindung, was iibrigens auf Grund der Stellung des Silbers 
im periodischen System vorauszusehen war. 

Beschreibung der Versuche. 
S i 1 be r (11) - n i t  r a t -P y r i d i n , AgT1 (NO,) ,, 4 C,H,N. 

Ich habe nacheinander zahlreiche Versuche unternommen, irgend eine 
andere Verbindung des a-wertigen Silbers zu erhalten: Ich habe mich be- 
miiht, aus dem Silberpersulf at-Pyridin durch doppelte Umsetzung neue Salze 
des Typus AgX,, 4 C,H,N darzustellen, habe auch versucht, verschiedene 
Salze des Silbers (Perchlorat, Fluorid, Chromat) in Verbindung mit Pyridin 
mit berechneten oder ungeniigenden Mengen von Kaliumpersulfat zu oxy- 
dieren. Trotzdein die Resultate bis jetzt nicht befriedigend sind, setze ich 
die Versuche in dieser Richtung fort. 

Vollen Erfolg hatten indessen die Versuche zur Oxydation der mit Pyridin 
kombinierten Silbersalze auf elektrolytischem Wege. In  der chemischen 
Literatur ist kein entsprechender Versuch erwahnt, was erstaunlich ist, 
weil die Erscheinungen, die man bei der Elektrolyse einer Silbernitrat 
und Pyridin enthaltenden Losung beobachtet, aderordentlich auffallig und 
interessant sind. Kaum schlieRt sich der Stromltreis, so farbt sich die Anoden- 
Fliissigkeit, welche Silbernitrat und Pyridin enthalt und von der Xathoden- 
fliissigkeit, einer Schwefelsaure-Losung, durch ein poroses Gefaf3 getrennt ist, 
erst gelb, dann orangerot; wahrend an der Kathode eine lebhafte Wasserstoff- 
Entwicklung stattfindet, zeigt sich an der Anode keiile Gasentwicklung, 
weil aller Sauerstoff zur Oxydation der Silberverbindung verbraucht wird. 
DaB die orangerote Anoden-Fliissigkeit das Silber in einer hoheren als der 
I-wertigen Form enthalt, zeigt sich leicht an seinem Verhalten gegen ver- 
schiedcne Reagenzien. Durch Wasserstoffsuperosyd wird die orangerote 

4) Atti R. Accad. Lincei 1907, 11 72.  
6) Gazz. chim. Ital. 42, 7 [1911-j. 
7)  Atti R. Accad. Lincei 1912, I 560. 

6) Ztschr. anorgan. Cheni. 71. 347 “911:. 
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Fliissigkeit sofort entfarbt ; mit Atznatron behandelt, gibt sie ein schwaizes 
Oxyd, welches kalte Schwefelsaure, die Spuren eines Manganosalzes ent- 
halt, unter Bildung von Ubermangansaure violett farbt. Bei giinstiger 
Konzentrations- und Strom-Verhaltnissen zeigt sich auller der Farbuiig der 
Anoden-Glussigkeit die Bildung von nadelfiirniigen, orangeroten Krystalien. 

Ich glaube zwar, die besten Bedingungen zur Bildung dieser krystalli- 
nischen Verbindung noch nicht gefunden zu haben, habe aber bereits fest- 
gestellt, da13 sie sich bildet, wenn die Anoden-Fliissigkeit 8 -10 "/, Silber- 
nitrat und 40 yo Pyridin, die Kathoden-Fliissigkeit 10 -15 yo Schwefel-" ,,aure 
enthalt, und der Strom auf 5-6 Volt und 0.2-0.6 AnipPre gehalten wird. 
Als Anode wurde eine Platinkapsel von ca. 60 ccm Kapazitat und als Kathode 
ein dicker Platindraht benutzt. 20-30 Min. nach dem Beginn des Strom- 
durchganges mu13 man die intensiv gefarbte Anoden-Fliissigkeit vorsichtig 
abgiel3en und die orangeroten Krystalle, welclie die Wande und den Boden 
der Kapsel bedecken, sanimeln. Sie konnen mit Pyridin ausgewaschen und 
auf einem poriiseii Tonscherben im Vakuuni getrocknet werden. 

Die Menge des Produktes, die man auf diese Weise erhalt, ist sehr klein, 
wenn man jedoch, urn grooere Mengen darzustellen, den Strom langer ein- 
wirken lallt, so losen sich die zuerst gebildeten Krystalle. wahrscheinlich 
infolge der durch den Strom bewirkten Erwarmung wieder auf, Andererseits 
ist es nicht geraten, niit Eis zu kiihlen, weil die Krystallisation der Ver- 
bindung des Silber (11)-nitrats mit Pyridin dann aufhoren und die Anoden- 
Fliissigkeit sich ganz mit farblosen Nadeln anfiillen wiirde. Um eine zur 
Analyse geniigende Menge Substanz zu bekommen, muB man eine grolle 
Anzahl von Versuchen ausfiihren und alle die lrleinen Portionen der so be- 
reiteten Substanz samnieln. 

Die orangeroten Krystalle erscheinen unter dem Mikroskop vollkoninien 
homogen, durchscheinend und von prisniatischem Habitus. I n  Wasser losen 
sie sich mit gelber Farbe, die schnell verschwindet, weil die Reduktion 
des Salzes beginnt. Auch in festem Zustand halt sich die Substanz nicht 
lange, sondern verwandelt sich in die in f arblosen Nadeln krystallisierende 
Verbindung aus Silber (I)-nitrat und Pyridin. In  kalter konz. Salpetersaure 
losen sich die orangeroten Krystalle init intensiv brauner Farbe. Dasselbe 
Verhalten zeigen sie in konz. Schwefelsaure. In  kalten Losungen von Chrom- 
salzen bilden sie Chromsaure, in Losungen von Manganosalzen Ubermangan- 
saure. Mit dtznatron entsteht als ein schwarzes Pulver Silber (11)-oxyd Ago. 
In  Ammoniak losen sie sich farblos unter Stickstoff-Entwicklung. Mit Ka- 
liumjodid entstehen Silberjodid und Jod. 

0.4892gSbst.: 0.1267 gAgC1; ausdem mitiitznatron versetzten undbis zum Aufsieden 
erhitzten Filtrat wurde soviel Pyridin frei, uni 34.5 ccrn einer n/,,-Schwefelsaure zu neu- 
tralisieren. Der Destillationsriickstand, nach Schul t  ze und T i e m a n n  behandelt, gab 
41.6 ccm Stickoxyd (190, 762 mm). Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffs wurde die 
Substanz mit Ferrosulfaf oder Wasscrstoffsnperoxyd reduziert und der iJberschul3 mit 
Permanganat titriert. - 0.3580 g Sbst. oxydierten 5 9 ccm einer n/,,-Ferrosulfat- 
Losung. - 0.2892 g Sbst. wurden durch 18.7 ccm einer Wasscrstoffsuperoxyd-Losung 
mit 0.52 g H,O, im Liter reduziert. 

Ber. Ag 19.68, Pyridin-Stickstoff 10.22, NitratStickstoff 5.11, aktiver Sauerstoff 1.46. 
Gef. ,, 19.50, 9.88, 4.88, 1.32, 1.59- 

1 - 

Ag(NO,),, 4 C5H5N. 

Wenn man die E lek t ro lyse  mit einer Losung von S i l b e r n i t r a t ,  
K u p f e r n i t r a t  und P y r i d i n  ausfiihrt, beobachtet man an der Anode die 
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Bildung von homogenen, griinlich-gelben Krystallen, welche au13er 2-wertigem 
Silber Kupfer enthalten. Sehr wahrscheinlich hatten sich Mischkrys ta l le  
der  Pyr id in -Verb indungen  von  Ag"- u n d  Cull-Nitrat, AgL1(NO,),, 
4 C,H,N und Cu"(NO,),, 4C,H,N, gebildet. 

Die Versuche werden fortgesetzt, um diese Vermutung zu bestatigen, 
und um, analog dem Nitrat. das Perchlorat, das Pluorid und das Chromat 
des Silber (11)-Pyridins darzustellen. 

430. G. A. B a r b i e r i :  Ober die Oxydation der Jodsaure durch 
Verbindungen des 2-wertigen Silbers . 

(Eingegangen am 4. Oktober 1927.) 
M. D i t t r i c h  und H. Bollenbachl)  haben die Oxydation des Silber- 

jodids durch Persulfate in Gegenwart von Silbernitrat studiert und dabei 
festgestellt, daf3 das Jodid zum Jodat, dieses aber nicht weiter oxydiert wird. 
Sie behaupten: ,,DaB auch Silberperjodate gleichzeitig gebildet worden 
waren, ist nicht anzunehmen, da diese in Wasser unloslich und dunkelbraun 
bis schwarz gefarbt sind und leicht in saurer Losung in Jodate ubergehen." 
D i t t r i c h  und Bol lenbach  haben sich vielleicht nicht vergegenwartigt, 
daS die Silberperjodate viel loslicher in verd. Sauren sind als Silberjodat, 
und haben deshalb nicht untersucht, ob in der Mutterlauge des Jodats, 
welche - durch die zu Beginn der Reaktion zugesetzte Salpetersaure oder 
durch die im Verlauf der Zersetzung des Persulfats gebildete Schwefelsaiure 
- sauer ist, Uberjodsaure enthalten ist. 

Ich habe Ka l iumpersu l f a t  auf S i lbe r joda t  in Gegenwart eines 
Uberschusses an S i l b e r n i t r a t  einwirken lassen und dabei die Bi ldung 
v o n  U b e r  j o d sau re  festgestellt. 

Beschreibung der Versuche. 
0.1 g Jodsaure wurde in 100 ccni Wasser gelost, dann wurden 50 ccni 

einer ?z/,,-Silbernitrat-~~sung und 5 g Kaliumpersulfat zugefiigt und die 
Fliissigkeit aufgekocht bis zum Verschwinden des zuerst gebildeten schwarzen 
Niederschlages. Beim Abkiihlen setzt sich aus der klar gewordenen Fliissig- 
keit kein Silberjodat ab; auf Zusatz von Ammoniak bis zur Neutralisation 
schlagt sich aber ein braunes Pulver nieder, welches die Eigenschaften und 
die Zusammensetzung des Silberperjodats zeigt . In  alkalischer Losung ver- 
lauft die Oxydation der Jodate zu Perjodaten viel schneller. 

Ich mu13 vorausschicken, daS bei 70-goo die Bildung eines schwarzen 
Pulvers - nach der Analyse das S i lberoxyd Ag'TO - eintritt, wenn man 
eine verd. Silbernitrat-I,iisung einer I,Gsung von Natriumcarbonat und Kalium- 
persulfat hinzufiigt. 

10 g Natriumcarbonat und 5 g Kaliumpersulfat werden warm in 100 ccm 
Wasser gel6st; dann fiigt man auf dem kochenden Wasserbade 50 ccm einer 
n/,,-Silbernitrat-L,osung hinzu. Man erhalt ein schwarzes Pulver, welches 
durch Dekantieren gereinigt wird. I n  einem Teil bestimmt man den aktiven 
Sauerstoff, indem man die Substanz zu einer titrierten Ferrosulfat-Liisung 




