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DI-8-OXYCHINOLIN-INNERKOMPLEXSALZ
DES ZWEIWERTIGEN SILBERS™,

Von Yuichi NAKATSUKA.

Eingegangen am 4. November 1935. Ausgegeben am 28. Februar 1936.

Wir kennen bisher noch recht wenige Salze von zweiwertigem Silber.
Man findet in der Literatur etwa folgende: Tetrapyridinsilber (II)-
persulfat (®» und - nitrat(® ; Di-o - phenanthrolin - silber (II) - persulfat,
-chlorat, -perchlorat, -nitrat und -hydrosulfat®; Di-a,a’-dipyridylsilber
(II) -persulfat, -hydrosulfat, -perchlorat und -nitrat® ; Tri-q,a’-dipyridyl-
silber (IT) -nitrat, -chlorat und -perchlorat(®; Penta-a,a’dipyridyldisilber
(II) -persulfat(® ; Picolinsaures Silber (II) (7 ; Chinolinsaures Silber (II) (®;
Silber (II) -fluorid®. Ausgenommen von Silber (II)-fluorid, das direkt
aus den Bestandteilen dargestellt wurde, wurden alle anderen Salze durch
anodische Oxydation bzw. durch Oxydation mittels Persulfates gewonnen.

Mir gelang es nun, das Di-8-oxychinolinsilber (II) auf ganz anderem
Wege, d.h. ohne Gebrauch von besonderem Oxydationsmittel darzustellen,
woriiber in der vorliegenden Arbeit ebenso wie iiber die entsprechenden
Silber (I)- und Kupfer (II)-verbindungen berichtet wird.

Filigt man zu einer abgekiihlten Silberacetatlosung eine alkoholischza
Losung von 8-Oxychinolin, so erhdlt man gelbes Di-8-oxychinolin-
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silber (I) von der Formel <—>_0 JAg Ho- <—>(10}. Falls die

Silberacetatlosung dagegen heiss ist, so scheiden sich griine Kristalle
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von Di-8-oxychinolinat des zweiwertigen Silbers zusammen mit metal-
lischem Silber nach folgender Gleichung ab:

Y
2CH,C00Ag+2 »—< = »—C e | >~ +Ag+2CH,CO0H.
N/ NS NS

Wie die Gleichung-zeigt, oxydiert das eine von zwei einwertigen Silber-
atomen das andere zum zweiwertigen Zustand, und anderseits scheidet
sich dieses selbst in metallischem Silber aus. Behandelt man das Kom-
plexsalz-Silber-Gemisch mit Pyridin und ldsst die pyridinische Losung
eindunsten, so kristallisiert das Salz mit einem Mol Pyridin rein aus.

8-Oxychinolin ldsst sich, wie allgemein bekannt, sehr leicht bromo-
metrisch titrieren!, wobei ein Mol desselben vier Atomen Brom ent-
spricht. Dementsprechend verbraucht ein Mol Di-8-oxychinolinsilber (I)
acht Atome Brom in einer Sdurelosung, damit es vollig bromiert wird2.
In gleicher Weise bei Anwesenheit von Bromwasserstoffsdure behandelt,
oxydiert Di-8-oxychinolinsilber (II) dagegen Bromwasserstoff, indem ein
Atom Brom pro Mol Salz frei wird. Daher verbraucht in diesem Falle
ein Mol des Salzes ein Atom Brom weniger als die entsprechende Silber (I)-
verbindung, wie folgende Gleichungen zeigen:

Ag'(CsHsNO)(CsH,NO) + 8Br = 2C,HsNOBr.+ AgBr+3HBr,
Ag"(CsHgNO);+7Br = 2C,H;NOBrz + AgBr + 2HBr.

Aus diesem Grunde kann man also sehr leicht beweisen, dass das Silber
im zweiwertigen Zustand existiert.

Di-B-oxychinolinkupfer (I1I) kristallisiert aus Pyridin auch mit einem
Mol Pyridin. Di-8-oxychinolinat des einwertigen Silbers bildet ebenfalls
ein 1 Mol Pyridin enthaltendes Solvat. Diese drei pyridinhaltigen Salze
haben iiberdies dieselbe siulenféormige Kristallgestalt.

Experimenteller Teil.

Di-8-oxychinolinsilber (I). Man lést 0.6 g. Silberacetat in 150 c.c. heissem Wasser.
Nach Zusatz von etwas Natriumacetat fiigt man in der Eiskalte unter Umriihren
20 c.c. Alkohol hinzu, der 1g. 8-Oxychinolin gelést enthilt. Gelbe feine Sidulen
kristallisieren aus, die abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und auf Ton an der
Luft getrocknet werden. Ausbeute fast quantitativ. Loslich in Pyridin und Chloro-
form, weniger in Alkohol, unléslich in Wasser. (Gefunden: Ag, 27.31; N, 7.04.
Berechnet fiir Ag(CH.NO) (C:H:NO): Ag, 27.17; N, 7.06%.)

(11) R. Berg, Pharm. Ztg., 71 (1926), 1542.
(12) Vgl R. Berg, J. prakt. Chem., 115 (1927), 1780.
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Nach dem Eintragen des Salzes in eine salzsaure Bromkaliumlésung, titriert man
es mit Kaliumbromatlésung nach der bromometrischen Methode von Berg(®. Als
Indikator wird aber eine alkoholische Methylrotlosung nach Kolthoff verwendet.
0.0864 g. Subst. verbrauchten 17.48 c.c. N/10. Brom (Ber. 17.41 c.c.).

Triagt man das Salz in wenig Pyridin ein, so 18st es sich zunichst, aber bald
danach fillt das Salz mit einem Mol Pyridin in gelben S#ulen aus. (Gefunden: Ag,
22.80; N, 8.88. Berechnet fiir [Ag(C:H.NO) (C.H:NO)]-CsH:N: Ag, 22.66; N, 8.83%.)

Di-8-oxychinolinsilber (II). Die Darstellungsvorschrift ist wie beim Silber(I)-
salze. Man 16st jedoch etwas mehr als 1.2 g. Silberacetat in 200 c.c. heissem Wasser,
und beim Zusatz von alkoholischem 8-Oxychinolin wird die Acetatlésung etwa auf
60° gehalten. Zuerst fillt Di-8-oxychinolinat des einwertigen Silbers aus, dessen
Silber aber sogleich zum zweiwertigen Zustand oxydiert wird. Das dabei entstandene
metallische Silber scheidet sich teilweise mit dem Salze gemischt und teilweise auch
als Silberspiegel an der Gefiisswand aus. Das Salz bildet grasgriine viereckige Tafeln.

Zur Ermittlung der Zusammensetzung des Komplexsalzes und der Zweiwertigkeit
des Silbers desselben wurde mit einem gut zerriebenen und méglichst einheitlich zusam-
mengeriihrten Komplexsalz-Silber-Gemisch .zuerst die Stickstoffbestimmung durch-
gefiihrt. (Gefunden: N, 5.756%.) Wenn das Komplexsalz kein Kristallwasser hat, so
sollte das Gemisch von der Zusammensetzung Silber 18.72% -+ Komplexsalz 81.28%
denselben Stickstoff- und 40.86%igen Silbergehalt ergeben. Analysenergebnisse mit
derselben Probe waren folgende: - Ag, 40.909%; 0.0677 g. Gemisch verbrauchten 9.80 c.c.
N/10 Brom. Berechnet aus dem Stickstoffgehalt fiir das genommene Gemisch: 9.73 c.c.
Die Analysen stimmen also mit den berechneten Werten gut iiberein, und daraus
kann man mit Sicherheit schliessen, dass das Komplexsalz kristallwasserfrei ist und
das Silber in zweiwertiger Form vorliegt.

Das Salz 1dst sich nicht in Wasser, ist aber léslich in Pyridin und in Chloroform.
Um das Salz vom beigemengten metallischen Silber zu trennen, schiittelt man das
Gemisch gut mit Pyridin. Nach dem Abfiltrieren des metallischen Silbers l4sst man
die pyridinische Losung im Vakuum eindunsten, wobei das Komplexsalz in grasgriinen
Sdulen auskristallisiert. (Gefunden: Ag, 22.98, 22.66; N, 8.85. Berechnet fiir
[Ag(CoHoNO):}-CsHsN: Ag, 22.71; N, 8.85%.) Bromometrie wurde wie beim ent-
sprechenden Silber(I)-salz durchgefiithrt. 0.0994 g. Subst. verbrauchten 14.60 c.c.
N/10 Brom. (Berechnet: 14.64 c.c.).

Di-8-oxychinolinkupfer (II) *®). Fillt man eine natriumacetathaltige Kupfer-
acetatlosung mit einer alkoholischen Lésung von 8-Oxychinolin, so scheidet sich Di-
8-oxychinolinkupfer in einem blassgriinen Kristallpulver ab. Das Salz hat zwei Mol
Kristallwasser (Salz I). (Gefunden: Cu, 16.77, 16.25; N, 7.26; H.O, 9.40. Berechnet
fiir [Cu(C:H.NO).]-24.0: Cu, 16.40; N, 7.23; H.0, 9.29%.) 0.1015g. Subst. ver-
brauchten 18.16 c.c. N/10 Brom. (Berechnet: 18.32 c.c.) Fiallt man dagegen in der
Siedehitze, so erhdlt man gelbgriine Nadeln. Dieses Salz enthilt ein halbes Mol Wasser
(Salz II). (Gefunden: Cu, 17.50; H.O, 2.0, 3.0. Berechnet fiir [Cu(CoH:NO).]-1%H.0:
Cu, 17.63; H.0, 2.50%.)

(13) Bisher wurde nur das Salz als kristallwasserfrei beschrieben: Zd. H. Skraup,
Monatsh., 3 (1882), 541; G. Bargellini u. I. Bellucei, Gazz. chim. ital., 53 (1923), 605.
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Tréagt man eines der beiden Salze I und II in wenig Pyridin ein, so fillt das Salz
kristallwasserfrei als braungriine secksseitige Tafeln (Salz III). (Gefunden: Cu,
17.86; N, 8.02. Berechnet fiir Cu(C.HeNO).: Cu, 18.08; N, 7.97%.) Wenn man
dagegen viel Pyridin verwendet, so lost sich das zuerst ausgeschiedene Salz wieder.
Aus dieser Losung erhilt man beim Eindunsten grasgriine Siulen, die ein Mol
Pyridin pro Mol Salz enthalten (Salz IV). Dieses Salz verliert ziemlich schnell
seinen Pyridingehalt. (Gefunden: Cu, 14.91; N, 9.71; Pyridin, 19.72. Berechnet fiir
[Cu(CsHeNO)s] ‘CsH:N : Cl.‘l, 14.76; N, 9.76; Pyridin, 1835%)

Herrn S. Murayama spreche ich hier meinen herzlichen Dank fiir seine Hilfe aus.
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