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Spannung von 6 Volt 5-6 Stdn. elektrolytisch reduziert. Ilierbei wurdc 
die hereits friiher 5 )  bei der elektrolytischen Reduktion der Thiamide h - 
xahriebene Apparatur angewandt. Bei einem Versnrche wurde jedoch dic 
Blei-Kathode durch eine gleich grol3e Kathode aus amalgatniertem Zink 
ersetzt. 

Bei der Aufarbeitung der Reduktionsversu&e2 die gemaiW der bei der 
Darstellung von Aminen aus  Thiamiden gegebenen Vorschrift 5)  erfolgte, 
wurden die durch nachstehende Ubersicht wiedergqebenen dusbeiiten n ti 
N-Dimethyl-/3-phenpl-athylaniin (Sdp. 205 0 )  erzielt : 
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342. Erich K r a n s e  und Bruno Wendt: 
Eine neue Phenylverbindung des Silbers. 

[.4us d. Anorgan.-chem. Laborat. d. T e c h .  Hochschule Berlin.] 
(Einggangen mi 17. .4ugusl 1923.), 

Vor einiger Zeit berichteten E. K r a u s e  und M. Y c h m i t z ' )  i i b ~ r .  
Phenylsilber-Silbernitrat, (CsH5. Ag),, Ag NO;, das beim Vereinigen alkohol. 
Losungen von gemischten aromatischen Blei- uiid Zinnverbindungen mit 
alkohol. Silbernitrat-Losung als leuchtend gelber Niederschlag ausfiel. Einen 
wahrscheinlich rnit dem Phenylsilher-Silbernitrat identischen Korper erhielten 
inzwischen auch F. C h a l l e n g e r  und C. F. A l p r e s s z )  aus  Triphenylwisniut, 
tnit alkohol. Silbernitrat. Die sonst zur Darstelliulg inetall-organischer Vcr- 
bindungen iiblichen Methoden schienen hiergegen heim Silber Z U  versagen, 
denn weder aus  Silbermetall und Quecksilberalkyleii 3)  noch aus  Chlorsillier 
uiid Zinkathyl a) konnten Silberalkyle gewonnen werden. Der Grund hierfui, 
liegt zum Teil an der Empfindlichkleit der organischen SiLberverbindungen 
gegen hohere Teniperaturen, wodurch Methoden. hei denen Erhitzen fur 
den Eintritt der Reaktion erforderlich ist, unhrauchhar werden. Andererseits 
sind die alteren Versuche nur in der n 1 i p h a t  i s c h e n  Reihe angestellt 
worden, wo nach unseren bisherigen Beohachtungen 5 )  die Bestandigkeit be- 
sonders gering zu sein scheint. So wirkt ahnlich wie Zinkathyl auch .ithyl- 
magnesiumbromid auf Halogensilber nur reduzierend. Hiesgegeii ist es uiis 
gelungen, bei der Reaktion von P h e n  y 1 - nia~nesiumbroniid mit Chlorsilher 
die Bildung organischer Silberrerhindungeii mit Sicherheit nachzuweisen. 
Es ist dabei nicht eininal notig, besondere VorsichtsmaBregeln zu beachten, 
so dal3 sich die Vorgange iin Reagensglasversuch demonstrieren lassen. 

Fiigt man zu unter absol. Ather hefindlichem, frisch gefdltem und im 
Achatmorser fein zerriebenem C h I o r Y i I b e r tropfenweise eine durch Stehen 

5) A. 431, 219 [1923.] 
1) B. 52, 2150 [1919]. 2 )  Trans. Cheni. Sac. 119, 916 [1921]. 
3) F r a n k l a n d  und D u p p a .  SOC. 17. 21: A. 130, 121. 
4 )  B u c k t o n ,  A.109, 225; W a n k l y n  und C a r i u s .  A. 120. 70 
5) B. 52, 2164 [1919]. 



gddarte, vom schwarzen klodensatz aljgejos.,encb, farblose Losung voii 
I’ h e 11 y 1 -in a g n e s i u m b r o m i  d ,  so fiirbt sic11 die Fliissigkeit sofort tief 
violett. Last  man nach Zusatz weniger Tropfen Magnesiumverbindung kurze 
Zeit ruhig stehen, so farbt sich die Losung einerseits von der Oberflache 
her, wo der LuftSauerstoff zutreten kann, andererseits vom unveranderten 
Chlorsilber aus grun. Nach kurzem Umschutteln wird die ganze Losung 
g u n .  Tropft man jetzt wieder etwas Magnesiumverbindung zu, so kehrt 
die violette Farbe zuriick, die nach kurzem Stehen und Umschwenken wieder 
der griinen Platz macht. Das Spiel IaBt  sich fortgesetzt wiederholen, bis 
Magnesiumverbindung in geringem UberschuB i n  der Fliissigkeit zugegen ist. 
Die Fliissigkeit bleibt jetzt violett. 

Das Chlorsilber geht bei der Reaktion nur zum geringen Teile in Lasung. 
Die Hauptmenge verwandelt sich in ein dunkel-zimtbraunes bis schwarz- 
braunes, korniges Pulver. Diese dunkle Substanz, die man zunachst nur fur 
fein verteiltes metallisches Silber hatte halten konnen, zeigt ein sehr merk- 
wurdiges Verhalten. Bringt man davon, nach sorgfaltigem Auswaschen durch 
haufiges Dekantieren mit absol. lither, eine Probe auf ein Uhrglas, so er- 
folgt nach kurzer Zeit, wenn der anhaftende lither verdunstet ist, plotz- 
liches Aufzischen unter AusstoBung einer dichten weiBen Rauchwolke, die 
in1 wesentlichen aus feinen Diphenyl-Krystallchen hesteht. Die freiwillige 
Verpuffung beobachteten wir bei zahlreichen, von verschiedenen Ansatzen 
stammenden Praparaten; sie trat auch in einer Stickstoff-Atmosphare ein. 
Blieb sie einmal aus, so genugte gelindes Anwarrnen auf dem Wasserbad, um 
sie hervorzurufen. Obgleich bei der Zersetzung kein Knall, sondern nur ein 
Eauchender Ton horbar ist, genugten die von etwa 1 g entwickelten Energie- 
mengen, urn einen schweren Exsiccator-Deckel abzuschleudern. Auch unter 
Ather ist der dunkle Kijrper wenig hestandig und zersetzt sich in einigeri 
Stunden groatenteils, so daB dann keine freiwillige Verpuffung mehr eintritt. 
Reiben unter dem lither scheint die Zersetzung wesentlich zu befordern. 

Der Korper ist unloslich in den gewohrilichen Losungsmitteln, nur 
warmes Benzol oder Toluol scheint spurenweis zu losen, da sich beirn 
Kochen ein Silberspiegel bildet. Pyridin und andere Stickstoffbasen losen 
Ieicht mit tief dunkelbrauner Farbe, doch ist es fraglich, ob sich die Substanz 
aus den hierbei sicherlich entstehenden Anlagerungsverbindungen wieder- 
gewinnen 1aBt. 

Die mitgeteilten Beohachtungen erweisen, da5 in dem dunltien Korper cine stark 
ondotherme Silher-Phenyl-Verbindung vorliegen muB. Allerdings war cs uns his 
jetzt niclit mdglieh, die Verbindung in reinam Zustande zu erhalten, doch haben wir 
einstweilen versuchl, in dem Rohprodukt dnrch indirekte Aualyse unter gleich- 
zcitigcr quantitaliver Beclimmung der Vrrunreinigungcn das Verhaltnis Silber . Phtnyl 
711 ermiLlcln 

Als Hauptverunreiiiig~ug enthicll die Substanz Halogensilher, das sich infolge 
bmhiillung mit der Silberverbindung der Umsetzung teilweise entzogcn hatte. Es 
wdr offenbar nur mechanisch beigemengt, da es naclt dem Zerreikn unter den1 
Miliroskop erkannt werden konnte A u k d e m  war auch bei m8glichstem Aus- 
scliIuS r o n  Feuchtiglteit ein ltleiner Gehalt an hasischein Magnesiumhromid his jclzl 
nicht zu vermeiden. 

Das Einwiegen der Suhstanz gelang nur bei sehr raschem Arheiten, da die 
Verpuffung sonst schon auf der Wage erfolgte. Die abgewogene Menge wurde solorl 
rnit Toiuol nbergossen und die hiischung gekocht. Hierbai wurde alle organische 
Snbslane als Diphenyl abgespalten, dessen Menge ans dern GewirhtsGei-lust bedirnm!, 
wurdr 
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8.S4 17. 1.1637 6 Sbst. vcrloren 0.2380, 0.4031 g (C, €I&. 
Gef.  D:phcnyl 28.18, 2i.54 O / o .  

lkr Riicksland wurtle niit Snlpelersiiure behandelt, wohei c h i  urspriinglich ~ l n  

Kohlenstoff gebrindene, jetzt mctallisch vorhandene Sillwr in Losun:; ginq, und C1ilot-r 
silher nrbsl etwas Rromsilher zuriickbliel), dercn Vel-liiltnis ebenlalls quanlilali\r 
bestinlint * wurde. Bei Hcriir-ksich tignng cles ~1:ignesium-Geholts erjiah sich in guler 
Anliihcrung tlas Verhaltnis voii Silber : Phenyl = 1 : 1 c ) ) ,  so d a 5  man rnit ziemlicher 
'~~ahiscl ie inl ic . l i~ei t  annt.hnirli l imn,  daB die iraglirhc Silherverbindung die Formel 
i:, l l j ,  A2 besitzt. 

\\'ic sclioii obcii erwblinl, geht bei tler Bilcliing der  eben beschrieLenen Icslcn 
~jlliel-\.cl.biiitltiii~ ein Tcil dcs Clilorsilbcrs iin(c-r eixcnartigen I;nri~eiierscheii in;~~e~~ 
in Liisung. Schiittellt inan die abgegossenc Fliissigkeit anholtend niit Luft, so ent- 
stelit ein leuchtend gelhcr, griinlicli fluorescierenrler, stark silber-haltiger Kietler- 
schlag, der i n  seinen Eiqeiischaftcn drn i  f r i iher  bcschriebenen Plienylsilher-Silber- 
ni t ra t  weitgehend Ihnelt nntl sich wie dieses nlacli dem Abfiltrieren nnd Waschcn 
mil Ather in Pyridin mit intensiv gellier Farhe liist. Die Yerhindung wird negcn  
ihrer  Licbtempfindlichkeit am besten im Dunltelzimmer dargcslellt. 

Ahnliche Erscheinungen wie l'henyl-magriesiuml~ro~iiid geben die hoheetea 
Aryl-magnesiuiiibromide bei der Eiiiwirkung auf C h 1 o r  s i 1 b e r. Die ent- 
5tehenden Verbindungen scheinen hier noch bestandiger zu sein. p -S y 1 y I - 
m , z g n e s i u r n b r o m i d  lieferte eine dunkelrote bis kirschrote, in der A u f -  
sicht inetallgiiiiizende Fliissigkeit, die sich beim Stehen in eine obere 
schwach gelbliche iind eine untere rote Ychicht trennte und sich heiiii 
Schiitteln rnit Luft blaugriin farbte. Das gleichzeitig ent stehende feste 
I'rodukt war rostbraun, verpuffte nicht von selbst. und erlitt beim Erhitzen 
26OiO Gewichtsverlust. Ahnliche Erscheiiiungeil ergaben sich mit N a p  h t h y 1 - 
1 -in ag n e s i u m b r o m i (1, das in1 iibrigeii reclit trage rnit dem Chlorsilber 
reagierte. Die M a g n  e s i um verhindung des p - B  r o m  - d i p  h e n  y l a  t h e r s 
lieferte eirie braunviolette Farbe, die beim dchiitteln rnit Luft in ein 
prachtiges Griin unischlng. Die griine Losung wurde iin Vaknum einqe- 
dumpft. Der Kiickstand ergab nach dem Eehandeln mit Benzol und 
Filtrieren wieder eine griine Losung, die sich beim Stehen linter Bildung 
Pines weiflcn, silber-haltigen Niederschlags zersetzte. 

Wir  halten es fur  sehr  unwahrschcinlicli, tlaB die geschilderten Fnrbencrschri- 
oungen n u r  auf der Bildung van kolloidem Silh'er berulien, zumal da die bekannten 
Silbcrkolloide durch A'ther sofort ausgeflockt werden. Vielmehr scheint nns hei 
rlcr Reaktion von Phenyl-niagnesiuinbi-oniitl mit llnlogensilher, ahnlich wie kei drlx 
Unisalz rnit Bleichlorid 7) oder Chromichlorid B), eine ganze Heihe von Silber-Phenyl- 
Verbindungell zu entstehen, in denien das  Silber e h e  wechselndc Wertigkeit zcigt. 
\Vegen der Ahnlichkeit der Iiisher bekannten farbigen Silher-phcnyl? init den I I I I ~ C -  

iiitiigten Blei-arylen kdnnte man sogar die Esistenz farh1ose.r Silber-aryle mit hdher- 
wcrtigeni Silber vcrrnuten. 

Die Schwierigkeiten, die sehr labilen Verbindu~lgell in analysierbarer 
Furin zu erhalten, siiid natiirlich recht erheblich, so da13 die geiiaue Unter- 
snchang noch Igngere Zeit in ilnspruch nelimeii wird. Wir teilen deshall~ 
unsere bisherigen Beobac,htuagen vorlaufig niit und bitten unsere tIHrn. 
Fachgenossen, uns das Gebiet meiterhin ZU uberlassen. 

") Die Analysenzahlen, die hicr nicht aufgefuhrt werclen, finden sich i n  der  

7 1  E . K r a u s r  und G . G . R e i B a u s .  B.55,888 [1922]. darelbst dieubrigeI , i te~al , t l r .  
8) F. €I ei n ,  €3. 55, 1903, 2708, 2727 [1921]. 

I)i..-Iiifi.-Dissertat. von B. W e n  d t , Charlottenburg 1923. 




