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308. Franz Hein und He lmut  Reg ler :  Op'tisch aktive Silber- 
oxychinolin-Komplexe. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Leipzig.] 
(Eingegangen a m  6. April 1936.) 

Silber vermag sowohll- wie 2-wertig eine Reihe von Komplexverbindun- 
gen zu bilden, in denen es sich wie seine Nachbarelemente im periodischen 
System - Cu, Au und Pd, Cd - koordinativ 4-zaihlig verhdt. Es erhebt sich 
bei derartigen Komplexverbindungen seit den grundlegenden Erkenntnissen 
von A. Werner stets die Frage nach planer bzw. raumlicher Anordnung der 
Ligandenl). Da eine raumliche, z. B. tetraedrische, Lagerung von 4 ver- 
schiedenen Liganden um das Zentralatom keine Spiegelebene zuld3t, m a  
optische Antipoden-Isomerie auftreten. Bei einer planen Anordnung hin- 
gegen ergibt sich cia-tram-Isomerie, wobei beide Formen optisch inaktiv sind. 
Durch die Feststellung der Isomerieverhdtnisse kann also eine weitgehende 
Entscheidung uber die Konfiguration getroffen werden. 

Besonders giinstige Verhdtnisse zur Aufklarung der Liganden-Anordnung 
in Komplexen mit 4-zahligem Zentralatom liegen bei spiranartiger Konstitution 
der Komplexverbindung vor, wenn die 4 Liganden zu 2 in sich unsymmetri- 
schen Paaren, jedes 2-zahlig, vereinigt werden. U. a. wird die Stabilitiit der 
Komplexe durch die dann vorhandenen Nebenvalenzringe erhoht 2). 

Diese und ahnliche Betrachtungen fiihrten zu der merzeugung, daIj ein 
Silber-di-8-oxy-chinolin-Komplex besonders geeignet sein musse, die 
stereochemischen Verhaltnisse zu klaren. Dabei wurde allerdings die nahe- 
liegende Voraussetzung gemacht, da13 Silber mit 8-Oxy-chinolin uberhaupt 
eine Komplexverbindung eingeht und daIj in diesem Komplex sich das 8-Oxy- 
chinolin Z-zihlig betatigt. 

fiber eine Darstellung von Komplexverbindungen des Silbers mit 8-Oxy- 
chinolin konnte nichts ausfindig gemacht werden. Versuche in dieser Richtung 
mogen vielleicht durchgefiihrt worden sein, dann aber wohl nur unter prapara- 
tiven bzw. analytischen Gesichtspunkten 3). 

Es stellte sich heraus, daB der Silber-di-8-oxy-chinolin-Romplex leicht zu- 
giinglich ist . Zu seiner Darstellung werden Losungen von S i 1 be r n i t r a t und 
8-Oxy-chinolin (im folgenden abgekurzt mit: Oxinl)) im Molverhdtnis 1:2 
zusammengebracht, wobei ein Komplexsalz von der Formel [Ag (C&,N. OH)J 
.NO, erhalten wird. Diese Verbindung ist weil3, krystallisiert und verliert bei 
Behandlung mit Basen (z. B. Ammoniak) Salpetersaure. Dabei entsteht eine 
intensiv gelbe Substanz, die als Sil b er - di - ox y c h i n oli n a t Ago. C,H,N, 
HO . C&,N erkannt wurde. 

Es ist bemerkenswert, da13 stets 2 Oxine auf 1 Silber entfallen, auch dann, 
wenn Silbernitrat und Oxin in irgendeinem anderen Molverhaltnis zusammen- 
gebracht werden. 

I) Bisher lagen Konfigurationsbestimmungen an Silberkomplexen nicht vor. 

z, vergl. z. B. W. Hieber,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 180, 89 [1929]. 
*) Bei Beginn dieser Untersuchung [1933] lag der zustandige Beilstein-Band XXI 

119353 noch nicht vor. Durch einen Hinweis der ,,Berichte"-Redaktion erfuhren wir 
erst von einem Referat  von Vis .  Journ. prakt. Chem. [2] 46, 530, iiber Versuche 
0. Fischers.  bei denen Oxy-chinolin mit Silbernitrat umgesetzt wurde zwecks Dar- 
stellung des Silber-oxychinolinates, das mit Alkyljodiden entsprechende Alkylderivate 
liefern sollte. Von Fischer selbst konnten wir keine Angaben finden. 

(Freud e n b erg , Stereochemie 1933, 1 220.) 

') vergl. R. Berg, Ztschr. analyt. Chem. 71, 30 [1927]. 
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Seiner bevorzugten Bildungstendenz entsprechend, besitzt der Silber- 
di-oxin-Komplex auch eine ziemliche Stabilitiit. Lost man das Nitrat z. B. in 
Pyridin auf, so erhiilt man eine o l i v m e  Wung,  in der ein Solvat vorliegt. 
Darauf weisen die positive Wiirmetonung beim Liisungworgang, die sehr 
betriichliche Liislichkeit und die Farbe der Losung hin, ferner auch die groI3e 
Hartnackigkeit, mit der das Salz in Ikisung g e h a l h  wird. Nur aus gesattig- 
ten  Lijsungen kann mit Alkohol eine FUung erzielt werden. Das ausfallende 
feinkrystalline Produkt ist aber wiederum das unverhderte, weil3e Silber- 
dioxin-nitrat . 

Das gelbe Silber-di-oxychinolinat lat sich entsprechend seiner Bildung 
aus dem Nitrat - Entziehung von Saure - als Basenanhydrid bzw. als 
Anhydrobase des Silber-dioxin-nitrates auffassen. Durch Addition von 
Salpetersaure tritt demgema wieder Salzbildung, und zwar des urspriing- 
lichen Typs [Ag(oxin)J.X, ein. 

Dasselbe Verhalten besteht auch anderen Sauren, z. B. Trichlor-essig- 
siiure , d-Mandel- und d-CamphersulfonGure gegeniiber. Die gelbe Substanz 
verhdt sich also ganz allgemein wie die gewohnlichen BasenBnhydride, z. B. 

Demnach lat sich der Vorgang am Silber-di-oxin-Komplex folgenderinden 
formulieren6) : 

Der hierbei stattfindende Obergang der Hauptvalenz-Bindung in e k e  Neben- 
valenz-Bindung entspricht vollkommen dem beistehenden bekannten Bin- 
dungswechsel 

[ Prac/O T . C 1 + 2 H C l +  [ Pya Cr:: PHa j.C& 
(H*O)a 'OH @@)a '-OH 

Auch in diesem Falle tritt bekanntlich Farbwechsel auf, und die Anhydrobase 
ist ebenfalls schwer loslich in Wasser; sie hat dementsprechend keine besondere 
Neigung, durch Wasser-Addition in die Aquobase uberzugehen, ein Ver- 
halten, das auch dem Silber-di-oxychinolinat eigentumlich ist. 

Die Unterscheidung von Haupt- und Nebenvalenz-Bindungen hier und spiiter- 
bin geschieht nur, um die Umsetzungen klarer herauszuheben. 
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Die teilweise unterschiedliche Bindungsart des Oxins am Silber in der 
Anhydrobase und ihren Salzen ist nach den bisherigen Erfahrungen auch die 
Ursache fur den auffallenden Farbunterschied. 

Ebenso wie aus dem Nitrat kann man das gelbe Silber-dioxinat aus den 
anderen Salzen durch Zugabe von Basen unverandert wieder in Freiheit 
setzen. Es ist loslich in konz. Ammoniak und kommt daraus in schon krystalli- 
sierter Form. 

Das Silber-di-oxychinolat ist mit braungelber Farbe auch etwas in 
Pyridin loslich und, einmal gelost, nur schwer wieder auszufiillen. Dieses 
Verhalten 1d3t auf eine starke Solvatation schliel3en. Tatsachlich gelang es, 
durch griindliches Verreiben mit Pyridin ein olivgelbes Produkt zu erhalten, 
dem den Analysen zufolge die Formel [Ag (oxin),.Py] zukommt. 

Entsprechend der Eingangsbetrachtung miil3ten bei raumlicher An- 
ordnuhg zweier Oxy-chinoline um ein Silberatom zwei Gebilde existieren, die 
sich g e m s  der Figur wie Bild und Spiegelbild zueinander vexhaltens). 

Der Silber-dioxin-Komplex wurde also eine d- bzw. 1-Form besitzen, und 
die gewohnlichen Salze wiirden ebenso wie die Anhydrobase racemische 
Gemische darstellen. Trifft diese Vorstellung zu, so sollte es moglich sein, 
durch Kombination der Anhydrobase mit geeigneten optisch aktiven Sauren 
isomere Salze herzustellen, die sich in ihren Eigenschaften, wie Loslichkeit 
und Drehung. unterscheiden maten .  Nach - sehr wahrscheinlich infolge 
Solvolyse - vergeblichen Versuchen, das sauber erhaltliche Salz der d-Mandel- 
saure zu spalten und gleichfalls unbefriedigenden Versuchen mit dem 
d-Camphersulfonat fiihrte die Verwendung des u - B r o m - d - camp h e r - 
x-sulfonates nach ifberwindung besonderer, vornehmlich durch die 
schwierige Hochreinigung der a-Brom-d-campher-xsdfonsaure bedingten 
Hemmnisse schliel3lich zum Ziel. 

Es wurden Fraktionen erhalten, die im Extremfall durch die Drehungen 
[a]: = +37.4 f0.50 und [a]: = +47.8 f0.50 sich voneinander unterschieden 

6 )  In diesen Modellen entsprechen die MaDe untereinander ungefahr den wirk- 
lichen Verbiiltnissen. Als Dimensionen der Atome und Molekiilgruppen sind die zurzeit 
wahrscheinlichsten Werte verwendet worden unter der Voraussetzung durchgkgig 
homiiopolarer Bindungen innerhalb des Komplexes. 
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bei volliger analytischer Identitat und peinlichster Einhaltung genau gleicher 
Bedkgungen. 

Damit war die Existenz opt  i s c h v e r s c hi  e d en a k t iv e r S i 1 be r -dioxin - 
d-brom-camphersulfonate und somit auch die raumliche, und zwar 
sehr wahrscheinlich tetraedrische, L age r u n g der Oxin-Molekiile als 2-zmge 
Liganden urn das Silber im Komplex [Ag(oxin)J dargetan. 

Versuche, aus den verschieden drehenden Fraktionen des Brom-campher- 
sulfonates durch Saure-Abspaltung entsprechend aktive Praparate der gelben 
Anhydrobase zu erhalten, schlugen fehl. Das Silber-di-oxychinolinat wurde 
zwar analytisch einwandfrei erhalten, aber die Losungen in Pyridin zeigten 
keinerlei Drehung. 

Danach ist zwar das Silber-dioxin-komplex-Ion stabil genug, um vex- 
schieden drehende Fraktionen fassen zu lassen,,,aber bei der fberfiihrung in 
die Anhydrobase bzw. bei deren Losung in pyridin tritt Racemisierung ein. 
Auf diese Moglichkeit hatte schon die Tatsache hingewiesen, daB bei der 
Bereitung des Silber-dioxin-brom-camphersulfonates die ersten Fdlungen 
sehr haufig die hochstdrehenden waren, withrend die spater anfallenden 
Produkte geringere Drehung zeigten. 

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang auch, d d  in Chloroform- 
Pyridin (10%) verschieden drehende Fraktionen (45.2 bzw. 40.73 des Silber- 
dioxin-brom-camphersulfonates in verd. Schwefelsaure eke andere, unter 
sich aber gleiche Drehung aufweisen (37.6O). Dieser Wert ist nur zuf- mit 
dem Minimalwert des Komplexsalzes in Chloroform-Pyridin praktisch 
identisch. Ebenso belanglos durfte die aereinstimmung mit der Drehung 
(37.8O) der Brom-camphersulfonsaure in Chloroform-Pyridin sein, da diese 
in verd. Schwefelsaure ganz anders dreht (78.8O). 

Da es immerhin moglich erschien, da13 das Silber-dioxin-brom-campher- 
sulfonat in Schwefelsaure unter Oxin-Abspaltung in das Silber-brom-campher- 
sulfonat ubergeht bzw. einfach die Brom-camphersulfonsaure als solche wirksam 
wird, wurde auch noch das Silber-brom-camphersulfonat untersucht. Es drehte 
in Chloroform-Pyridin #.lo, in verd. Schwefelsaure 63.8O und ist damit deutlich 
optisch verschieden vom Komplexsalz und der Brom-campher-sulfonsaure. 

Aus alledem ist zu folgern, da13 bei der Auflosung des Komplexsalzes in 
verd. Schwefelsaure keine Brom-camphersulfonsaure abgespalten und kein 
Silber-brom-camphersulfonat gebildet wird, vielmehr Racemisierung eintritt. 

Auch in Chloroform-Pyxidin kann das Silber-brom-camphersulfonat nicht 
die verschiedenen Drehungen vemsachen. da erstens hohere als diesem Salz 
eigene Drehwerte gefunden wurden, und zweitens die Drehung ebenso wie die 
der Saure selbst in diesem Medium tagelang konstant ist und auch durch Zu- 
satz von Oxy-chinolin (bis 2 Mol.) nicht be&flu.Qt wird. Dies ist deshalb 
erwhenswert', weir diese Mischung der Zusammensetzung des Silber-dioxin- 
brom-camphersulfonates entspricht und daraus folgt, d d  sich in der unter- 
suchten I,6sung das Komplexsalz nicht aus den Komponenten bildet. 

Beschreibang der Versache. 
1) D a r s t ellu ng d e s S il b er - di o xin -nitrates. 

Benutzt wurden S i lb e r ni t r a t und 8 - 0 xy - c h i n o li n von S c he r i n g- 
Rahlbaum, DAB 6, ,,pro analysi". 

a) In Alkohol: 1.7 g Mol) Silbemitrat, feinst gepulvert, werden in 
70-80 ccm absol. AUrohol, der noch besonders fraktioniert ist, bei 40--500 
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und 3.1 g (etwa z/Iloo Mol) 8-Oxy-chinolin bei 5060O in 40-50 ccm des 
gleichen Losungsmittels gelost und die Losungen filtriert. Bei Zimmer- 
temperatur l a t  man die Silbernitrat-Losung in diinnem Strahl zu der Oxin- 
Losung laden. Bereits nach einigen Sek. beginnt die Krystallisation des 
Silber-dioxin-nitrates in weiBen, glanzenden Schuppen. Nach be- 
endeter Mischung ist ein dicker Brei entstanden, der auf einer Glasnutsche 
abgesaugt, mit absol. Alkohol gewaschen und lichtgeschiitzt uber konz. 
Schwefelsaure, ohne zu evakuieren, getrocknet wird. Das Rohprodukt ist fast 
weiJ3. Ausbeute 3.9 g (85% d. Th.; bei groI3eren Ansatzen wurden bis zu 
92% Ausbeute erhalten). Das Filtrat ergibt, mit Eis-Kochsalz gekiihlt, noch 
eine Fallung von etwa 0.4 g. 

b) In Pyridin: 6.8 g Silberni t ra t  und 11.7 g 8-Oxy-chinolin 
werden, feinst gepulvert, einzeln h je 10 ccm Pyridin eingetragen. Die z a -  
fliissige Mischung verdiinnt man mit 50 ccm Alkohol unter Umschwenken und 
Wtriert. Das Filtrat wird mit weiteren 60-70 ccm Alkohol versetzt, worauf 
das Si 1 b e r  - dioxin -n i t  r a t in Nadel c h en langsam auskrystallisiert. 
Nach Kiihlung mit Eis-Kochsalz saugt man auf einer Glasfritte ab, w&&t 
mit Alkohol und trocknet wie oben. Das Praparat darf nicht mehr nach 
Pyridin riechen. Ausbeute 11-13 g. Das Silber-dioxin-nitrat ist auch aus 
Pyridin umkrystallisierbar. 

In Alkohol dargest. : 0.5218, 0.2000 g Sbst. : 0.1610, 0.0617 g AgCI. - 0.0229 g 
Sbst. : 9.85 ccm n/,,,-NH,SCN. 

Oxin (nach Berg)'). 0.0515, 0.0517 g Sbst.: 8.73, 8.92 ccm t&-Br. 
In Pyridin dargest. bzw. umkrystall. : 0.0247, 0.0234 g Sbst. : 10.80, 10.30 ccm 

n/,,,-NH,SCN. - 0.0535, 0.0203, 0.0203 g Sbst. : 9.22, 3.46, 3.48 ccrn n/lo-Br. 
Ag(oxin), .NO, (460). Ber. Ag 23.5, Oxin 63.0. 

Gef. ,, 23.2,23.2,23.2,23.6,23.7, ,, 62.4, 63.5, 62.6, 62.8, 63.1. 

C - ,  H -  und N-Bestimmung (mikro). 
3.777, 3.988 mg Sbst.: 6.453, 6.909 mg CO,, 1.002, 1.199 mg H,O, 0.901. 0.946 mg 

Ag. - 2.804,. 2.842 mg Sbst.: 0.231, 0.233 ccm N, (22O, 745 mm). 
C,,H,,O,N,Ag (460). der. C 47.0, H 3.04, Ag 23.5, N 9.13. 

Gef. ,, 46.59, 47.25, ,, 2.97, 3.36, ,, 23.86, 23.73, ,, 9.34, 9.30. 

Das etwas lichtempfindliche Nitrat ist mit hellgelber Farbe in verd. 
Sauren, wie Schwefelsaure, Salpetersaure und Essigsaure loslich. Die Losung 
in Schwefelsaure ist tagelang haltbar, wahrend in Salpetersaure im Verlaufe 
einiger Stdn. Dunkelfarbung eintritt. 

Gibt man zu einer frischen Losung des Nitrates in verd. Salpetersaure 
Ammoniak, so fat am Neutralisationspunkt das weil3e Nitrat wieder aus, 
das sich in uberschiissigem Ammoniak mit gelber Farbe lost. 

Das Salz ist ferner loslich in Pyridin und in Mischungen von Pyridin mit 
Chloroform, Aceton, Alkohol usw. Die Loslichkeit in Pyridin ist ganz ader -  
ordentlich grol3. Etwa gleiche Gewichtsmengen von Salz und Pyridin ergeben 
eine Losung, die tief gelbgriin ist. Alkohol allein lost etwa 3 g je Liter. Bei 
Erhitzen uber 80° tritt in kurzer Zeit Braunfarbung ein. 

') Die Bestimmung des Oxins in Gegenwart von Silber wird in der Ztschr. analyt. 
Chem. noch gesondert mitgeteilt werden. s. auch Regler,  Dissertat. Leipzig 1935. 



(1936)l Silber-oxychbwlin- Komplexe. 1697 

2) D a r s t e 11 u n g d e r S i 1 b e r - dioxin - A n h y d r o b as e. 
5 g Silber-dioxin-nitrat  werden in 40 ccm Wasser und 12 ccm 

verd. Schwefelstiure gelost. Die fast goldgelbe. etwas triibe Ikisung wird 
filtriert. In das Filtrat gieI3t man in diinnem Strahl unter Umschwenken 
soviel n-Ammoniak, bis kriiftig alkalische Reaktion gegen Lackmus auftritt. 
Der ausfdende gelb-flockige Niederschlag wird einige Min. umgeriihrt, 
abfiltriert und mit dest. Wasser, dam mit reinem Alkohol und zuletzt mit 
absol. Ather gewaschen. SchlieBlich riihrt man den Niederschlag nochmals 
mit absol. Ather an, filtriert und wkscht wieder mit Ather. Man trocknet 
2-3 Stdn. iiber konz. SchwefeMure, wiihrenddessen das Produkt mehrmals 
zerrieben wird. 

Das gelbe, etwas griinstichige Pulver wird durch Reiben schnell elektrisch; 
es verspriiht leicht in diesem Zustande und ist dann schlecht zu handhaben. 

0.0228, 0.0228 g Sbst.: 11.70, 11.50 ccm n/,,-NH,SCN. - 0.4230 g Sbst.: 0.1517 g 
AgCl. - 0.0338, 0.0338 g Sbst.: 6.62, 6.65 ccm n/lo-Br. - 3.887 mg Sbst.: 0.245 ccm N, 
(22O. 754 mm). 
C,H,N.OH.Ag-O.C,H,N (397). Ber. Ag 27.2, Oxin 72.8, N 7.05. 

Gef. ,, 27.7, 27.5, 27.0, ,, 72.1, 72.1, ,, 7.24. 
Auf 80° im Trockenschrank erhitzt, beginnt das Silber-oxychinolat 

nach kurzer Zeit sich zu zersetzen; es tritt Oxin-Geruch und Dunkelfabung 
auf; bei hoher Temperatur geht es dann langsam in eine schwarze, asphalt-' 
artig riechende Masse iiber. 

Die Anhydrobase ist nur in Pyridin, Chinolin und in konz. Ammoniak 
einigermden loslich. Organische Iijsungsmittel, wie Alkohol, Ather, Ester, 
Aceton, Chloroform und W c h e  losen sehr wenig. 

Umkrystall isation der  Anhydrobase aus konz. Ammoniak. 
In 100 ccm konz. Ammoniak (d: 0.91) werden etwa 2 g Anhydrobase 

eingetragen, die sich ziemlich rasch adlosen. Dann filtriert man sofort 
durch eine Glasfritte, da schon nach kurzer Zeit die Ausfiillung in feinen 
Rrystallnadelchen beginnt. Das Filtrat wird im Vakuum, anfangs ohne 
Trockenmittel, spater iiber konz. Schwefelsaure von der Hauptmenge des 
Ammoniaks befreit. Man erhalt schone, olivgelbe Krystallnadeln, bis 3 mm 
lang, die abfiltriert und mit Alkohol und Ather gewaschen werden. 

0.0243 g Sbst. : 12.40 ccm n/,,,-NH,SCN. - 0.0410 g Sbst.: 8.11 ccm n/lo-Br. 
C,,H,,O,N,Ag (397). Ber. Ag 27.2, Oxin 72.8. 

Gef. ., 27.5. ,, 72.7. 
Das Produkt ist also ammoniakfrei! 
In geschmolzenem 8-O~y-cbinolin, bei etwa 750, ist die Anhydrobase 

bemerkenswerterweise nicht loslich; bei liingerem Erhitzen damit tritt 
Zersetzung ein. In verd. Sauren lost s k h  die Anhydrobase leicht, wobei 
Salzbildung eintritt. 

3) Verhalten der Anhydrobase zu Pyridin 
und  Darstellung des Silber-dioxin-pyridinates. 

Die Anhydrobase ist in Pyridin, wie schon e r w h t ,  etwas loslich. Im 
Verlauf einiger Stdn. wird die Liisung griin, spater triibe, und nach Tagen 
tritt ein Silberspiegel auf. Aus der frischen Losung lUt sich mit reinem 
Ather eine sehr geringe Menge eines gelben, krystallinen Niederschlages aus- 
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fallen. Andere Fallungsmittel wie Alkohol, Essigester bedingen ebenso 
wie Chloroform baldige Zersetzung. 

Zur Darstellung des Pyridinates verreibt man in  einer Reibschale gefallte, 
gut getrocknete Anhydrobase  rnit der mehrfachen Menge reinsten Pyr id ins .  
Dann setzt man die doppelte Menge Ather zu, filtriert, wascht rnit Ather 
mehrmals nach und saugt trocken, bis kein Geruch nach Pyridin mehr wahr- 
zunehmen ist . Man erhalt gelbgriine Krystallchen rnit geringem Oxin-Geruch, 
die aber n i c h t  nach Pyridin riechen und schwerloslich in Pyridin sind. 

0.0305, 0.0261 g Sbst.: 13.01, 11.00 ccm n/,,,-NH,SCN. - 0.0305, 0.0261 g Sbst.: 
5.11, 4.35 ccm n/lo-Br. 

[Ag(oxin),] . Py (476). Ber. Ag 22.7, Oxin 61.0. 
Gef. ,, 23.0, 22.S8), ,, 61.5, 61.38). 

Auch bei grol3em Uberschd von Pyridin ohne Zusatz und Waschung 
rnit Ather bildet sich kein Komplex, der mehr als 1 Mol. Pyridin auf 1 Atom 
Silber enthalt. An Luft bei gewohnlicher Temperatur ist das Pyridinat sehr 
stabil, erst iiber konz. Schwefelsaure verliert es langsam Pyridin. 

4) S i l  b ex - d i  ox i n  - t rich lo  r ace  t a t .  
Zu einer feinen Aufschwemmung von 4 g  Anhydrobase  in absol. 

Alkohol wird eine alkohol. Losung von 1.7 g Trichlor-essigsaure zu- 
gegeben. Voriibergehend tritt Losung ein, sehr bald aber beginnt die Aus- 
scheidung eines weil3en Niederschlages, der , griindlich rnit der Mutterlauge 
verrieben, nach 20-30 Min. von der griinen alkohol. Losung abfiltriert, 
mit Alkohol gewaschen und iiber konz. Schwefelsaure ohne Vakuum getrocknet 
wird. 

Bei dieser Darstellungsmethode wird in heterogener Phase gearbeitet. 
Daher besteht die Moglichkeit einer inhomogenen Salzbildung. Die Saure 
muQ folglich stets in geringem Uberschdi angewandt werden, die Reaktions- 
mischung kraftig geriihrt und das gebildete Salz dad  erst nach einiger Zeit 
abfiltriert werden. Die Analysen zeigen, daS ein homogenes Produkt vorliegt. 

0.0289 g Sbst. : 10.30 ccm n/,,,-NH,SCN. - 0.0289 g Sbst.: 4.10 ccm n/lo-Br. 
[Ag(oxin)J.O,C.CCl,. Ber. Ag 19.25, Oxin 51.8. 

Gef. ,, 19.2, ,, 52.2. 
Um eine moglichst feine Verteilung der Anhydrobase zu erreichen, wurde das 

gefillte, trockne Praparat in  einer Glasreibschale mit dem betreffenden Medium (Al- 
kohol, Aceton, Ather, Methanol, Chloroform usw.) zu einem diinnen Brei griindlich 
zerrieben. Dieser Brei, mit weiterer Fliissigkeit aufgeschwemmt, wird so rasch als 
moglich durch eine weitporige Glasfritte ( S c h o t t  G 4) abgesaugt. Dabei wird der fein 
aufgeschwemmte Anteil glatt mitgenommen, die groberen Teilchen aber werden zuriick- 
gehalten. Diese werden erneut angerieben. Man erhalt so eine sehr feine Aufschwemmung. 
die sich noch vor der Ausfillung des Salzes vollig lost, wodurch die Gefahr der inhomo- 
genen Salzbildung aufgehoben wird. 

Der Vollstandigkeit halber wurde das Trichlor-acetat durch doppelte 
Umsetzung aus dem Nitrat und Trichlor-essigsaure in Chloroform mit 10 yo 
Pyridin auch in homogener  Phase dargestellt. 

0.0316 g Sbst.! 11.40 ccm n/,,,-NH,SCN. - 0.0316 g Sbst.: 4.45 ccm n/lo-Br. 
[Ag(oxin),] .O,C.CCl,. Ber. Ag 19.25, Oxin 51.8. 

Gef. ,, 19.4, ,, 51.8. 

6) Ohne Bther dargest. 
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Diese Methode hat aber keine besonderen Vorteile und bestatigte nur 
die Brauchbarkeit des obigen Verfahrens. 

In ahnlicher Weise, wie oben beschrieben, wurden weitere Salze dargestellt, 
so das Phenyl-glykolat und das d-Camphersulfonat. 

a) Si l  b er - dioxin - p hen y 1 gl y kol  a t (Iijsung d. Anhydrobase und Mandelsaure 
in Pyridin, F a u n g  mit Alkohol). 

4.181 mg Sbst.: 8.793 mg CO,, 1.740 mg H,O, 0.818 mg Ag. - 4.073 mg Sbst.: 
0.187 ccm N, (23O, 753 mm). 

[Ag(oxin)J.O,C.CHOH.C,H, (548). Ber. C 56.8, H 3.7, N 5.1, Ag 19.7. 
Gef. ,, 57.4, ,, 3.9, ,, 5.3, ,, 19.6. 

b) Si l  b er - d i ox in  - c a m p h e r - s u 1 f o n a t (in Alkohol dargest.) . 
0.2515 g Sbst. : 0.0570 g AgCI. - 0.1508 g Sbst.: 3.84 ccm n/l,,-Br. - 4.989 mg 

Sbst.: 0.194 ccrn N, (23O, 739 mm). 

[Ag(oxin),] .Cl,H,,O,S (629). Ber. Ag 17.1, Oxin 46.1, N 4.5. 
Gef. ,, 17.1, ,, 46.8, ,. 4.4. 

5) Darstellung und Spal tung des Silber-dioxin- 
brom-camphersulfonates. 

Es wurden zunachst' 5 g Anhydrobase, wie beschrieben, ,,gesiebt". 
Man erhalt eine Suspension von etwa 4 g Anhydrobase in dem jeweiligen 
Darstellungs-Medium, z. B. absol. Alkohol. Die Fliissigkeitsmenge fiir den 
Ansatz von 5 g betrage etwa 60-70 ccm. 

In etwa 40-50 ccm des gleichen Losungsmittels, das zur Aufschwemmung 
jeweils verwendet wurde, werden 3.5 g reine Brom-camphersulfon- 
sauree) aufgelost und die Losung filtriert. 

Unter dauerndem Umschwenken wird nun zu der Saurelosung etwa 
der aufgewirbelten Suspension hinzugefiigt. Nach vorubergehender 

Losung beginnt binnen wenigen Min. die Ausflockung des weiBen Salzes, 
das abfiltriert, mit dem Losungsmittel gewaschen und wie das Trichlor-acetat 
behandelt wird. 

Dem Filtrat wird das zweite Drittel der Anhydrobasen-Aufschwemmung 
zugesetzt, die Salzausfallung abgewartet, und nach Filtration dem Filtrat (11) 
die dritte Portion zugefiigt. Eine letzte (IV.) Fraktion erhdt man aus dem 
Filtrat (111) durch Abdunsten des Losungsmittels im Hochvakuum in tief- 
gekiihlte Vorlagen. 

Die 4 Fraktionen (Rohprodukt I-IV) jedes derartigen Praparations- 
ganges wurden zunachst analysiert und im Polarimeter optisch gepriift. 
Dabei zeigte sich, daI3 im allgemeinen die Rohprodukte I und I1 ziemlich 
hohe Drehwerte bei analytisch einwandfreier Beschaffenheit besakn. In 
anderen weniger haufigen Fallen zeigten die spateren Fraktionen die 
hoheren Drehwerte. Die Endfraktion war ofters nicht analytisch einwandfrei, 
enthielt also Zersetzungsprodukte. Uberraschenderweise stimmten in einer 
Reihe von Fallen die Silberwerte gut, warend die Oxinzahlen ganzlich 
unbrauchbar waren. Die notwendige analytische Kontrolle m d t e  also 
unbedingt beide Werte umfassen. 

9) Uber die Reindarstellung der Brom-camphersulfonsaure s. Regler , Dissertat. 

Es gelang, iiber das Silbersalz der Brom-camphersulfonsaiure ein Praparat von 
Leipzig 1935.. 

hoher Reinheit (etwa 99.8%) zu erhalten. 
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Die Drehungen wurden samtlich in Chloroform mit 10% Pyridin aus- 
gefilhrt. DieI$sungen miissen vollig klar sein, da schon ganz geringe Triibun- 
gen die Ablesegenauigkeit erheblich verringern. Ablesegenauigkeit fO.OlO. 
Losungen, deren Ablesegenauigkeit sich aderhalb f0.02" bewegte, wurden 
verworfen. Die Fehlergrenzen der spezif. Drehung betragen daher k0.4O 
bis f0.6O. 

Fiir: Cl,H1,O4BrS.Cl8HlIIOzNNIAg (707). Ber. Ag 15.25, Oxin 41.0, Br 11.3. 

B eispiel A. Die zum gleichen Darstellungsgang gehorenden Rohfrak- 
tionen I-IV ergaben (dargest. in Aceton) : 

Silber. I) 0.0442 g Sbst.: 12.50 ccm n/,,,-NH,SCN: Ag 15.25. 
11) 0.0774 g ,, : 21.75 ccm ,, : ,, 15.15. 
111) 0.0225 g ,, : 6.40 ccm : ,, 15.35. 
IV) 0.0441 g ,, : 12.48 ccm : ,, 15.25. 

Oxin. I) 0.0442 g Sbst.: 4.85 ccm n/l,,-Br: Oxin 40.4. 
11) 0.0400 g ,, : 4.50 ccrn ,, : ,, 41.5. 
111) 0.0255 g ,, : 2.85 ccm ,, : ,, 41.2. 
IV) 0.0236 g ,, : 2.60 ccm ., : ,, 41.2. 

I) [a]g = +1.28, x 2.00/0.0669 x 1 = +38.3O. 
11) [a]; = +1.46O x 2.00/0.0667 x 1 = +43.7,. 
111) [a]; = +1.34°~2.00/0.0668~l = +40.1°. 
IV) [a12 = +1.27°x1.50/0.0502xl = +38.0°. 

Drehungen. 

Umlosung und weitere Fraktionierung des Silber-dioxin- 
brom-camphersulf onates. 

Um noch hohere Differenzen in den Drehwerten zu erhalten, wurden 
fraktionierte Fiillungen des aufgelosten Salzes ausgefiihrt. Zu diesem Zweck 
wurde von den betreffenden Rohfraktionen in einer Mischung von Chloroform 
mit 5% Pyridin eine moglichst gesattigte Lijsung hergestellt. 

Die Mischung von Chloroform mit Pyridin hat sich als giinstigste Kom- 
bination erwiesen. Voraussetzung war die tadellose Beschaffenheit der beiden 
Romponenten, insbesondere des Chloroforms. Die frisch filtrierte, klare, 
etwas gelbe Iiisung wird mit der 54-fachen Menge reinsten Athers versetzt. 
Die weiBe Fallung, die oft sofort, oft erst nach Stehenlassen und Reiben 
entsteht, wird auf einer Glasfritte filtriert, mit &.her gewaschen und iiber 
konz. Schwefelsaure getrocknet, a), Ausbeute etwa 50% der Ausgangs- 
menge. Dem Filtrat wird eine weitere, etwa doppelt so groi3e Menge Ather 
zugesetzt, die zweite Ausfiillung abgewartet bzw. durch Reiben beschleunigt 
und dam wie oben behandelt, b). 

Beispiel B (dargest. in Aceton): 
a) 0.0400 g Sbst.: 11.20 ccm n/,,,-NH,SCN: Ag 15.1. 
b) 0.0447 g ,, : 12.60 ccm ,, : ,, 15.2. 

a) 0.0400 g Sbst.: 4.40 ccm n/lo-Br: Oxin 40.5. 
b) 0.0226 g ,, : 2.50 ccm *,, : ,, 41.5. 
b) 3.184 mg Sbst: 0.860 mg AgBr: Br 11.5. 

a) [a]: = +1.4O0X1.50/0.O503~l = +41.9O. 
b) [a]: = +1.25°X1.50/0.0502~l = +37.4010). 

lo) s. Beispiel C, a, S. 1701. 
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Ferner ergab sich, da13 die Geschwindigkeit der Ausfallung von Bedeutung 
ist. Tritt diese sehr schnell ein (rascher kherzusatz, Reiben), etwa in 20 Sek., 
dann erhalt man in der Mehrzahl der Falle eine hohere Drehung, (a). Bei 
langsamer Fallung des gleichen Rohprodu ktes aus etwas verdiinnterer Losung 
bildet sich nach Min. ein voluminoseres Praparat, (b). 

Beisp iel C (dargest. in absol. Alkohol) : 

a) 0.0262 g Sbst.: 
h) 0.0167 g ,, : 4.70 ccm : Ag 15.25. 

a) 0.0262 g Sbst.: 2.90 ccm n/lo-Br: Oxin 40.7. 
b) 0.0164 g ,, : 1.80 ccm ,, : ,, 40.4. 
b) 3.526 mg Sbst. : 0.928 mg AgRr : Br 11.2. 

7.35 ccm n/,,,-NH,SCN: Ag 15.2. 

Diese Eigentiimlichkeit fiihrt zu der Vermutung, da13 wahrend der 
Ausfallung Racemisierung eintritt. In der Losung selbst findet sie wohl 
kaum statt, da frisch bereitete und mehrere Stdn. alte Liisungen bei etwa 
gleicher Fallungsgeschwindigkeit ziemlich lhnliche Drehwerte ergeben. 
AuBerdem miiBten sich d a m  ganz allgemein Anderungen der Drehwerte 
in den Losungen zeigen. Die Drehungen blieben aber iiber 100 Stdn. konstant, 
dann traten Triibungen ein, die die Ablesegenauigkeiten verringerten. Die 
Drehungen wurden im Temperatur-Intervall +16O bis +23O als konstant 
erkannt. Ebenso konnte festgestellt werden, da13 ein wenig geanderter Pyridin- 
Gehalt (5-10 %) nur ganz geringfiigige hderungen der Drehwerte ergibt. 
Bei noch hoherem Pyridin-Gehalt (etwa von 20% ab) andern sich jedoch 
die Drehwerte im Verlaufe von Stunden betrachtlich. 

Fiihrt man die Auflosung und Wiederausfallung an einem Praparat 
des Silber-dioxin-brom-camphersulfonates w i ed e r h 01 t aus, so konnen 
mehr oder weniger starke Veranderungen auftreten. Diese Praparate zeigen 
dann hohere Silber- und kleinere Oxinwerte. 

I n  Sonderversuchen wurde die Auflosung des veranderten Salzes unter 
Zugabe von Brom-camphersulfonsaure bzw. Oxin ausgefiihrt. In  beiden 
Fallen wurde eine erhebliche Verbesserung der Silber- und Oxinwerte fest- 
gestellt. SchlieBlich zeigte sich no&, daB bei den durch die Umfdlung ver- 
anderten Praparaten nach Anriihren mit Brom-camphersulfonsaure (etwa 
2-proz.) in Aceton eine Besserung der analytischen Werte eintrat, ohne daB 
merkliche Losung stattgefunden hatte. 

Beispiel D (dargest. in absol. Alkohol): a) Rohpiodukt. b) Roh- 
produkt, 2-mal umgefallt, gelost in Chloroform (mit 5% Py.). c) Praparat 
von b) mit kaltem absol. Alkohol extrahiert, bis keine nennenswerteL6sung 
mehr festzustellen war. d) Ruckstand des Alkohol-Extraktes von c). 
e) Rohprodukt, umgefallt in Gegenwart von Brom-camphersulfonsaure 
(0.5 yo Saure im Lijsungsmittel). f)  Rohprodukt, umgefallt in Gegenwart 
von Oxin (1 yo Oxin im Losungsmittel). g) Praparat von b) aufgeschwemmt 
in Aceton und mit einer Aceton-Gsung von Brom-camphersulfon- 
saure (2% der Salzmenge) versetzt. Nach 20 Stdn. filtriert und ge- 
trocknet. 

Berichte d. D. Chem. Geselhchaft. Jahrg. LXIX. 110 
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a) 0.0267 g Sbst.: 7.55 ccm n/,,,-NH,SCN: Ag 15.3. 
b) 0.0204 g ,, : 5.85 ccm : ,, 15.6. 
c) 0.0264g ,, : 7.40 ccm : ,, 15.2. 
d) 0.0148 g ,, : 4.70 ccm : ,, 17.2. 
e) 0.0272 g ,, : 7.65 ccm : ,, 15.2. 
f )  0.0238 g ,, : 6.70 ccm : ,, 15.25. 
g) 0.0292 g ,, : 8.30 ccm : ,, 15.35. 
a) 0.0267 g Sbst. : 3.00 ccm n/,,-Brl1) : Osin 41.4. 
b) 0.0204 g ,, : 1.99 ccm ,, : ,, 35.9. 
c) 0.0264g ,, : 2.80 ccm ,, : ,, 39.0. 
a) 0.0148 g ,, : 0.35 ccm ,, : ,, 8.7. 
e) 0.0272 g ,, : 3.00 ccm ,, : ,, 40.6. 
f)  0.0238 g ,, : 2.60 ccm ,, : ,, 40.2. 
g) 0.0271 g ,, : 3.10 ccm ,, : ,, 42.1. 
a) [a]: = +1.43°X1.50/0.0503Xl = +42.S0. 
b) [a]:? = +1.46°X1.50/0.0503Xl = +43.7O. 
c) [a]g.= +1.44°X1.50/0.0504Xl = +43.2O. 
a) [a]g = +1.54°X1.50/0.0502Xl = +&.lo. 
e) ,[a]: = + 1 . 4 6 O  ~1.50/0.0503 X 1  = +43.7O. 
f )  [a]; = +1.4s0 X 1.50/0.0503 X 1 = +44.3O. 
g) [a]g = +1.50°X1.50/0.0503Xl = +#.go. 
Betrachtliche Loslichkeit konnte nur in Pyridin und seinen Homologen 

festgestellt werden. Diese Losungen sind jedoch goldgelb. Eine geringe 
I&slichkeit in C'bloroform ist vorhanden, die durch Zugabe von Pyxidin, 
erhoht wird. Die Mischung von Chloroform mit wenig Pyridin, beide von 
reinster Beschaffenheit, gibt Losungen, die fast farblos, klar und haltbar 
sind. Gleiche Eigenschaft zeigt auch Acetonitril mit 10% p-Picolin. 

309. H. H. Inhoffen: Umwandlungsreaktionen von bromiertem 
Derivaten des Cholesterins (11. Mitteil.). 

[Aus d. Courtauld Institute of Biochemistry. Middlesex Hospital, London.] 
(Eingegangen am 20. Juni 1936.) 

In  einer kiirzlich erschienenen Mitteilung ') wurde die Darstellung eines. 
T r ib  r om - k e t o n s (I) aus Cholesterin beschrieben : Die OH-Gruppe des. 
Cholesterin-dibromids war zur Ketogruppe oxydiert und das erhaltene Keto- 
dibromid durch Einwirkung von einem weiteren Mol. Brom in ein Tribromid 
vom Schmp. 137-1380 (I) iibergefuhrt worden2) : 

/p&& I I R 

/ 

Cholesterin-dibromid I. R=C,,H,, 

11) Es wurde eine in l/so-ccm geteilte Burette benutzt. 
l) B. 69, 1134 [1936]. 
a) Die Moglichkeit, daD das 3. Brom-Atom nicht an C, sondern an C, eingetretem 

ist, kann auf Grund der im folgenden beschriebenen Reaktionen als unwahrscheinlich 
angesehen werden. 


