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334. W. H i e b e r  und F. Mu h 1 b a u e r : Komplexverbindungen des 
zweiwertigen Silbers. (Zur Kenntnis der Beziehungen zwischen 

Ringschlun und ,,spezifischer Affinitat".) 
[Aus d. Chem. Institut d. Univ. Heidelberg.] 

(Eingegangen am 10. September 1928.) 
Die Existenz und relative Bestandigkeit von Athylendiamin-Ver- 

bindungen von Thallium(II1)-halogeniden, sowie von athylendiamin-haltigen 
Derivaten des Eisencarbonyls wurde in friheren Abhandlungen l)energetisch 
durch das Zustandekommen eines Nebenvalenz-Ringes gedeutet, der aus 
re in  s t e r i s chen  Gri inden die ,,spezifische Aff ini ta t"  des Amins 
zum Metallatom erhoht und dadurch die zu stabilisierende Verbindung 
vor allzu leichtem Zerfall schutzt. Im Folgenden sol1 gezeigt werden, da13 
dieses Prinzip zur Fes t legung de r  zweiwert igen Valenzs tufe  des  
S i 1 be r s j n  Form cyclisch konstituierter Komplexverbindungen mit Vorteil 
angewardt werden kann. Eine Untersuchung in dieser Hinsicht erschien 
uns auch insbesondere deshalb von Interesse, als es bisher uberhaupt noch 
nicht moglich war, (komplexe) Silber(I1)-salze ge brauchl icher  anorgani- 
scher Sauren bequem zu isolieren. Die Existenz von Verbindungen des 
zweiwertigen Silbers wurde zwar d-urch G. A. B a r  bier i  z, sichergestellt, 
und auch sonst finden sich in der Literatur manche wertvollen Hinweise, 
besonders auf hohere  Silberoxyde3). Jedoch ist das bisher von Bar -  
b ie r i  selbst verfolgte Ziel, auBer dem bei der Oxydationsreaktion mit Kalium- 
persulfat selber, 
[Ag(Pyr),]S,08, und dem durch anodische Oxydation nur spurenweise er- 
haltenen Ni t  r a t  dieser Base, [Ag(Pyr),](NO,),, andere Silber(I1)-salze dar- 
zustellen, bisher nicht erreicht. 

Die Verwendung von primiiren Aminen, wie Bthylendiamin, als stabi- 
lisierend wirkende Molekiil-Komponente schaltet von vornherein aus, da 
dieselben - gerade unter dem ka ta ly t i s chen  Einf luB des  Silber(1)- 
I o n s  - bei Oxydationsvorgangen, z. B. mit Persulfat, besonders auffallend 
zersetzt werden. Dies beruht jedenfalls auf i n t e rmed ia re r  Bi ldung von  
Si lber  (11) -oxyd,  das stark oxydierend wirkt und standig regeneriert 
wird *) . 

Zum Erfolg fiihrten erst Versuche mit o - P h e n a n t h r ~ l i n ~ ) .  Die An- 
wesenheit von z wei PyridinStickstoff-Atomen im Molekiil, die zugleich 
selber zur Bi ldung eines  funfg l iedr igen  Nebenvalenz-Ringes  Ada13 

geben, bringt eine ganz  e rhebl iche  S t a b i -  
l i s ie rung  des  komplexen  Ka t ions  mi t  
zweiwert igem Si lber  niit sich. Dasselbe 

1Ag('::7."fi . N/\/ ,)]szo8' entsteht sofort q u a n t i t a t i v  in neutraler oder 
saurer Losung durch Oxyd ation gewohnlicher 
Silbersalze mit Persulf a t  (s. nebenstehende 

entstehenden T e  t r a p y r i din-S il b e r (I I) -per  su l  f a t 

1 i 

I 1  
\/ 

') B. 61, 555, 558 [19281. 
3, F. J i r s a ,  Ztschr. anorgan. Chem. 158, 33 [1926]. 
4) vergl. hierzu die mafianalytische Bestimmung von Persulfat mit Oxalsaure und 

einer Spur Silber(1)-sulfat, R. K e m p f ,  B. 38, 3963 [1906]. 
5) F. B l a u ,  Monatsh. Chem. 19, 647, 666 [1898]. - Nach einer etwas modifiderten 

Methode war uns diese Base in ausreichender Menge zuganglich, s. Beschreibung der 
Versuche. 

z, B. 60, 2424 [I927]; Lit. s. dort. 
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Formel). Selbst in sehr stark saurer Losung findet (in der Kiilte) keine Zer- 
setzung der Verbindung statt, so bes t and ig  ist dieses komplexe Silber(I1)- 
Kation. Mit der salpetersauren Losung des Persulfates lassen sich daher 
bequem auch anrlere Sa lze  der  Base d u r c h  doppe l t e  Umsetzung 
mit den betr. Alkalisalzen gewinnen, z. B. : [Ag(Phthalin),](ClO,),, (ClO,),, 
(NO,),, (SO,H),. Ferner entstehen niit Ammoniumfluorid o,&r Natrium- 
bichromat entsprechende gemischte  Sa lze  des Kations. 

Die Zweiwert igkei t  des  S i lbers  wird - abgesehen von der braunen 
Farbe der Verbindungen - d u r c h  q u a n t i t a t i v e  Bes t immung des  
Ox y d a t  i ons w e r t e s  si c he rg  es  t e l l  t. Oxydationsreaktionen, die stets mit 
gleichzeitigem Verschwinden der Farbe verbunden sind, werden im experi- 
mentellen Teil angefiihrt. Mit Alkal i lauge entsteht Si lber  (11) -ox yd. 

Die Existenz der zweiwertigen Form des Silbers in diesen Verbindungen 
wird schliefllich auch durch I somorphismus  bestatigt, der zwischen diesen 
Si lber(I1)-Salzen und analogen Kupfer ( I1) -  und Cadmiumsalzen 
besteht und insbesondere durch Darstellung von Mischkrys ta l len  der 
Verbindungen festgestellt wird. 

Die sehr erhebliche Bestandigkeit der bekannten, von I:. €3 lau6) ent- 
deckten F er  r o s a lz  - Ve r b i n  d u n  ge n mi  t a ,  cy’ -Dip  y r i d y 1 und o - P h e - 
nan th ro l in  ist in gleicher Weise durch die infolge der Ringbi ldung - 
und zwar einer solchen mit Nebenvalenzen gegen P y r  id in-Stickstoff-Atome - 
erreichten Stabilitats-Erhohung zu erklaren. Rekanntlich sind Hexammin-, 
Pyridin- und auch Athylendiamin’)-Verbindungen von Salzen des zwei- 
wertigen Eisens, insbesondere gegen Wasser und Sauerstoff, recht emp- 
findlic h . 

Beschreibung der Versuche. 
U a r s t e 11 un g v o n o - P h e n a n t  h r o l i  n. 

Das o-Phenanthrolin wurde durch Anwendung der S k r a u p s c h e n  Chinol in-  
S y n t h e s e  a u s  o-Phenylendiamins)  dargestellt. Man verwendet 20 g o-Phenylen- 
diamin, 1x0 g Glycerin, 52.5 g Arsensaure und IOO g konz. Schwefelsaure. Durch lang- 
sames Erwarmen und unter haufigem Umschiitteln bringt man die Reaktion in Gang. 
Hat sie nachgelassen, so wird noch 2-3 Stdn. zum schwachen Sieden erwarmt und sodann 
nlit mindestens dem doppelten Volumen Wasser rerdiinnt. Nach dem Filtrieren stumpft 
man init Natronlauge bis zur schwach sauren Reaktion ab, worauf eine harzige Masse 
ausfallt, die sich beim Erkalten und Schiitteln zusammenballt. Es wTird dekantierend 
abgesaugt und das Harz, das wesentliche Anteile des o-Phenanthrolins enthalt, mit 
heirjein, schwach schwefelsaurem Wasser griindlich ausgelaugt. 

B u s  den vereinigten Filtraten wird alsdann niit konz. Sublimat-Losung das Q ue c k- 
s i l b e r c h l o r i d - D o p p e l s a l z  der Base ausgefallt. Dasselbe wird nach dem Sbnutschen 
in Wasser aufgeschlammt und durch wiederholtes Einleiten von Schwefelwasserstoff in 
der Hitze zersetzt. Das Filtrat vom Quecksilbersulfid wird nach Versetzen rnit Natron- 
lauge gerade bis zur alkalischen Reaktion schlierjlich zur Trockne eingedampft. Die so 
erhaltene, noch einige Stunden bei ca. i.+oo vorgetrocknete, schwarze, zahe Masse wird 

0 )  1. c. 
:) Pyr id in-Verbindungen d e r  Metal lsalze i iber t reffen sogar - wie spater 

noch eingehender begriindet werden sol1 - a n  alo ge A t  11 y 1 en d i  arnin - V e r b i n  du  nge n 
(bei gleicher  Zahl von Stickstoff-Nebenvalenzen) a n  S t a b i l i t a t ;  rergl. auch B. 61, 
556 [IgZ81. 

8) Fur die Uberlassung von o-Phenylendiamin  sprechen wir der J . -G.  Farben-  
i n d u s t r i e  Akt.-Ges., R’erli Ludwigshafen, unsern rerbindlichsten Dank aus. 
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schliedlich im Sabelkolben der Vakuum-Destillation unterworfen. Die Base destilliert 
bei 230-2400 (11 mm) als gelbes 01 iiber und wird zur Reinigung aus vie1 Wasser um- 
krystallisiert. Ausbeute bis zu 6 g. Schmelzpunkt des Monohydrats 1020. 

D i - o -P  h e n a n t h r o 1 i n  -S  i 1 be r (I I) - p e rs u l  f a t . 
Versetzt man eine Silbernitrat-I,osung rnit der doppelt molekularen 

Menge einer waBrigen Losung von o-Phenanthrolin, so entsteht ein farb- 
loser, gallertiger Niederschlag. Auf Zusatz von Ammonium-persulf  at9) 
wild derselbe sehr rasch rotbraun und setzt sich nach einigem Stehen sehr 
fein krystallin ab. Man wascht nach dern Absaugen rnit kaltem Wasser naeh 
und trocknet rnit Alkohol und Ather, zuletzt im Exsiccator. Schokolade- 
braunes, sehr bestandiges, wasser-unlosliches Pulver ; unter dem Mikroskop 
unregelmafiige Krystallsplitter (Mikrolithen) . Die Ausbeute ist q U a n t i - 
t a t i v ;  es gelingt leicht, die letzten Reste der Base aus ihren waBrigen Mutter- 
laugen (s. 0.) durch Zusatz von Silbernitrat und Persulfat in Form dieser 
Verbindung niederzuschlagen. 

(170. 754 mm). 
0.50j6 g Sbst.: O . I I O Z  g AgCl, o.3jIo g BaSO,. - 4.129 mg Sbst : 0.3047 ccm p\’ 

AgS,O,, 2 C,,H,N,. Ber. Ag 16.35, S 9.72, N 8.49. Gef. Ag 16.40, S 9.54, N 8.62. 

Dars te l lung  ande re r  S i lber  (11)-Salze. 
Das genannte Silber(I1)-Persulfat ist in kalter konz. Salpetersaure 

(64-proz.) sehr leicht und ohne Zersetzung rnit dunkelbrauner Farbe los- 
lichlo). Das Pe rch lo ra t  gewinnt man aus dieser’ Losung beim Versetzen 
mit einem Uberschul3 von waBriger konz. Natriumperchlorat-I,osung. Langeres 
Stehenlassen des entstehenden Niederschlags in der stark salpetersauren 
L?isung ist zu vermeiden. Fein krystallines, rotbraunes Pulver, das beim 
trocknen Erhitzen unter HuBerst lebhafter Rauch-Entwicklung und Bildung 
von Blausaure heftig verpufft.’ 

0.2368 g Sbst.: 0.0508 g AgC1, 0.1010 g AgCl (Gesamtchlor). 
Ag(C104),, z C12H8N2. Ber. Ag 16.18, C1 10.64. Gef. Ag I G . I j ,  C1 10.55. 

Zur S i lber -  und Chlor -Bes t immung wird die Substanz im Platintiegel durch 
Vermischen mit wasser-freiem Natriumcarbonat moglichst fein verteilt, hierauf wird 
zunachst sehr vorsichtig, schliedlich bis zur volligen Verbrennung der organischen Sub- 
stanz gegliiht. Nach Auflosung in verd. Salpetersaure bleibt das Silber mit einem Teil 
(der Halfte) des C1 als AgCl zuriick, den Rest des Chlors bestimmt man mit -4gN0, ini 
Filtrat . 

Das Chlora t  wird in analoger Weise durch Umsetzung rnit Kalium- 
chlorat dargestellt. Seine explosiven Eigenschaften iibertreffen noch die 
des Perchlorats ; gleichzeitig tritt beim Verpuffen auch geringjter Spuren 
eine blendende Licht-Erscheinung auf . 

0.1oo2 g Sbst.: 0.0226 g AgC1. 
Ag(ClO,),, z C,,H,N,. Ber. Ag I 7.00. Gef. Ag 16.97. 

8 )  Die Verwendung von Ammonium-persulfat bietet infolge seiner vie1 groderen 

10) Insbesondere ist das o-Phenanthrolin selbst gegen konz. Salpetersaure aul3er- 
3;osliclikeit in Wasser besondere Vorteile vor dem K alium-Salz. 

ordentlich bestandig. 
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SchlieBlich wird aus der salpetersauren Losung des Persulfats mit Na- 
triumsulfat das sau re  S u l f a t ,  mit Ammoniumnitrat das N i t r a t  der kom- 
plexen Silber(I1)-Base ausgefallt : 

0 . I j j O  g Sbst.: 0.0384 g AgCl, 0.1216 g BaSO,. 
Ag(SO,H),, L C12H,N,. Ber. Ag 16.30, S 9.69. 

0.2158 g Sbst.: 0.0526 g AgCl. 

Weitere Umsetzungen lassen sich mit N a t r i u m  p h o s p h a t , Ammonium f lu  or  i d ,  
N a t r i u m b i c h r o m a t  U. a. bewerkstelligen. Haufig entstehen hierbei jedoch *die ge- 
mischten Salze, wie insbesondere beim F l u o r i d  festgestellt wurde. Besonders fluor- 
reiche Salze zeichnen sich durch auffallend intensiv braune Farbe aus. 

Gef. Ag 16.33. S 9.43. 

Ag(NO,),, 2 CI,H,N,. Ber. ,4g 18.23. Gef. Ag 18.3j .  

Best immung des  Oxydat ionswer tes  de r  Verbindungen.  
Zersetzung der Silber (1I)Salze infolge Reduktion bei gleichzeitigem 

Verschwinden der Farbe findet mit Wassers tof fsuperoxyd statt; Am- 
mo ni a k wird unter Stickstoff-Entwicklung oxydiert ; A1 k a 1 i h a lo  g e ni d e 
fallen unter Ausscheidung von Halogen das betr. Silber (1)-halogenid. 

Zur quantitativen Bes t immung des  a k t i v e n  Sauers tof fs  wird 
die Oxydationswirkung auf Oxalsaure  gemessen. Eine Riicktitration der 
iiberschiissigen Oxalsaure mit Permanganat 11) verbietet sich infolge der 
oxydierenden Wirknng desselben auf das o-Phenanthrolinl*). Es wurde 
daher durch Absorption in Kalilauge das Kohlendioxyd genlessen, das bei 
des Reaktion einer bestimmten Menge des komplexen Silber(I1)-perchlorats 
rnit Oxalsaure (bei Gegenwart von verd. Schwefelsaure) entsteht. Die Be- 
stimmungen rnit dem Perch lo ra t  ergaben stets sehr genaue Wette: 

0.5438 g Sbst.: 0.0364 g CO,. 
Ber. aktiver Sauerstoff 1.20. Gef. aktiver Sauerstoff 1.22. 

Ferner wurde die Menge Jod  bestimmt, die mit Jodkalium dur& das 
Silber(I1)-perchlorat in Freiheit gesetzt wird : 

0.2884 g Sbst. : 4.2 j ccm n/lo-Na2S,0,. - 0.2034 g Sbst. : 3.10 ccm n/,,-nia,S,O,. 
Ber. aktiver Sauerstoff 1.20. Gef. 1.18, 1.22. 

Bestimmungen des Gehalts an aktivem Sauerstoff beim genannten 
Si lber  (11) -persu l fa t  ergaben stets13) zu n iedr ige  Resultate, wenn man 
die Oxydationswirkung des zweiwertigen Silbers U n d des Persulfat-Restes 
beriicksichtigt : 

0.6042 g Sbst.: 0 . 1 ~ 0 6  g CO, (Oxalsaure-Methode). 

0.1671 g Sbst.: 6.90 ccm n/,,-Na,S,O,-Lsg. 

Dies ist - bei gleichem Silber- und Schwefel-Gehalt (s. o.,  Brutto- 
formeln ilnd Analysenresultate) - nur so zu erklaren, daB das Silber(I1)- 
,,persulfat" bereits einen Geha l t  a n  sau rem Su l fa t  besitzt, welches bei 
der Darstellung infolge Reduktion durch einwertiges Silber gebildet wird. 

Ber. aktiver Sauerstoff 3.63. Gef. 3.32. 

Ber. aktiver Sauerstoff 3.63. Gef. 3.34. 

11) s .  G .  A. Barbier i ,  1. c. 

13) Auch bei Verwendung r e i n s t e n  Ammoniumpersulfats ( K a h l b a u m ,  ,,pro 
F. Blau ,  Mouatsh. Chem. 19, 668 [1898]. 

Analysi") zur Darstellung des Silber (11)-Salzes. 
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Moglicherweise sind auljerdem Persulfat  und saures Sulfat  mitein- 
ander isomorph14), und es erfogt somit Bildung von Mischkrystallen. 
Eine Bestatigung fiir diese Vermutung sehen wir darin, daB auch umge- 
kehr t  das durch Umsetzung aus dem Persulfat dargestellte ,,saure Sul- 
fat" mitunter einen Gehalt a n  Persulfat  aufweist, wie aus dem hier 
etwas zu hohen Oxydationswert  zu schlieBen ist: 

0.1134 g Sbst.: 1.90 ccm n/,,-NazS,O,-Lsg. 
Ber. aktiver Sauerstoff (fur saures Sulfat) 1.20. Gef. 1.35. 

Darstellung von Mischkrystallen von Silber(I1)-, Kupfer(I1)- 
und Cadmium-Salzen. 

Zu der gemeinsamen I,osung der Nitrate von Silber und Kupfer fiigt 
man soviel o-Phenanthrolin, daB auf je I Mol. des betr. Salzes mindestens 
z Mol. der Base kommen. Nach Versetzen mit Persulfat erhiilt man ein- 
heit l iche,  mikrokrystalline Niederschlage. Ihre Farbe ist heller als die 
des reinen Silber(I1)-persulfats und wird bei zunehmendem Gehalt an Kupfer 
schliefilich griin. Infolge der Schwerloslichkeit des komplexen Silber(I1)- 
persulfats iiberwiegt der Silbergehalt der erhaltenen Mischkrystalle, wenn 
man von aquimolekularen Mengen beider Nitrate ausgeht. 

Die Analyse eines Prlparats ergab das folgende Resultat: 
0.2532 g Sbst.: 0.0224 g AgC1, 0.0145 g Cn (elektrolyt.), 0.1814 g BaSO,. - Ag 

Hiernach verhalten sich Ag : Cu = I : 1.46; Ag : S = I : 4.98; (Ag + Cu) : S 

In gleicher Weise lascen sich Mischkrystalle der analogen Silber (I I) - 
und Cadmium-Salze darstellen. Da die Cadmiumsalze farblos sind, er- 
scheinen diese Mischkrystalle mit zunehmendem Cadmiumgehalt immer 
heller, schliefllich nur noch schwach gelb. 

6.65 %. Cu 5.73 %. S 9.84 %. 

= I : 2.02. 

335. S t e r l i n g  B. Hendr icks  und Werner H. Albrecht:  
Rontgenographische und chemische Untersuchungen an einigen 

Oxyden des Eisens und Kobalts. 
(Eingegangen am 21. August 1928.) 

Vor einiger Zeit zeigten Welo und Baudischl), d d  unter gewissen 
Bedingungen ein ferromagnetisches Eisen fII1)-oxyd durch Oxydation von 
Fe,O, (Magnetit) dargestellt werden kann. Aus den Rontgen-Diagrammen 
beider Oxyde ergab sich, daB beide kubisch krystallisieren, also dasselbe 
Krystallgitter haben. Beim Erhitzen des kubischen, ferromagnetischen 
Eisen (111)-oxyds auf ca. 550° erhalt man das gewohnliche O X J ~ ~ ,  welches 
rhomboedrisch krystdlisiert und paramagnetisch ist. 

Auf Grund dieser Untersuchungen wurden das analoge System COO, Fe@, 
und das daraus durch Oxydation gewonnene Co,O,, 2 Fe,O, rontgenographisch 
untersucht und einige magnetische Messungen gemacht. In die Untersuchung 

14) vergl. auch E;. Wilke-Dorfurt und G. Balz .  Ztschr. anorgan. Chem. 169, 217 

1) I,. A. Welo and 0. Baudisch, Journ. biol. Chem. 64, 753 [1925], 66, 215 [I925]. 
iI9261. 


