
Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen. 
Von 

ALF~ED WEBNEB. 
Mit 17 Figuren im Text. 

Unter Metallanimoniaksalzen versteht nian Verbindungen, welche 
aus Metallsalzen dadurch entstehen, dafs sich in ihr Moleklil 
Ammoniakmolekule einschieben, oder besser: Metallammoniaksalze 
sind Verbindungen, welche nach derselben Reaktion &us Ammoniak 
und Metallsalzen entstehen, nach der sich Chlorammonium aus Sala- 
saure (welche letztere ja das Haloidsalz des Wassei.stoffes ist) untt 
Ammoniak bildet. 

Die Metallammoniaksalze nach ihrer Bestiindigkeit in verschieclene 
Verbindungsklassen einteilen xu wollen, von denen die besYandigen 
atomistische Konstitutionsformeln , die unbestandigen sogennnnte 
Molekulformeln erhalten wurden , erscheint beim heutigen Stande 
der Wissenschaft als unzulassig ; wir inussen nach einem anderen 
Einteilungsprinzip suchen. Ein solches ergiebt sich denn auch mit 
Leichtigkeit, aenn wir die empirisehe Zusammensetzung der Ver- 
bindungen und gewisse Eigenschafkn der zu betrachtenden Korper 
als leitende Momente der Einteilung benutzen. 

81s erste Klasse erhalten wir dsnn Verbindungen, welche auf 
ein Metallatom sechs Aminoniakrnolektile enthalten oder sich yon 
diesen ammoniakreichsten nach bestimmten, spilter zu besprechenden 
Regeln ableiten lassen. 

Die zweite Klasse wird gebildet durch Verbindungen, welche a d  
ein Metallntom vier Ammoniakmolel~iile enthalten, und solchen, die 
sich auch wiecier voii diesen Korpern in bestimniter Weise ableiten 
lassen. 

Verbindungen, welche mehr als sechs Molekiile Ammoniak auf ein Yetall- 
atom enthalten, sind bis jetzt n u  in adkerst wenigen FUen nachgewiesen, m d  
hediirfen die betreffenden Korper noch nsherer Untersuchung:. 
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Eine dritte Klasse entllich bilden diejenigen ammoniakalischen 
JIetallsalze, in denen clas Verhaltnis von Wasserstoff zu Stickstoff 
nicht inehr dasselbe ist wie im Ammoniak. 

Als Iieprasentanten dieser drei Klassen niiigen folgentle drei 
Verbindungen angefiihrt lyerden : 

CO(N€I&CI, ; CII(NII~)~(NO,)~ ; H2S - Hg - CI 
Tmteokohaltchlorid Kupfernmmoniaknitrat 

Die Verbindungen der dritten Klassse liegen anfserhalh des 
X&hniens dieser Arbeit und werden deshalb hier nicht weiter be- 
riicksichtigt. 

Nach der Wertigkeit der den Xetallammoniaksalzen der ersten 
Xlasse zu Grunde liegenden Metallatome kann nian dieselben in 
verschiedene Unterklassen einteilen, was folgende Beispiele, als 
amnioniakreichste Verbindungen dieser Unterklassen, klar machen 
niogen. 

Pt(NH,),C14; Co(NII,),CI,; Ni(KHJ6CJ2, 

Die weiteren Ableitungen gestalten sich jerloch fiir samtliche 
I'erbinrlungen, welche auf ein Metallatoin sechs Ammoniakmolekiile 
enthalten, gleich, und es sei somit vorerst von dieser Teilung 
abgeseh en. 

Aus den Verbindungen, welehe den allgemeinen lioniplex 
JI'(NH,), enthalten, leiten sich durch Ersatz von Aiiiinouiakniolekuleii 
dnrch andere, sich dein Animoniak gleich verhaltende Molekdle, 
Verbindungen ab , welche neben Ammoniak anclere gleichwirkende 
Btomgruppen enthalten. Die  Gesain t zah l  solcher  zuiii Meta l l -  
s d z  z u g e t re t e n e r M o 1 e kiil e b 1 e i b t a b e r k o n s t a n  t s e c h s. 

Als sich den1 Ainmoniak analog verhaltend ist zunachst als 
\\ichtigstes das Molekul des Wassers zu beriicksichtigen, aber auch 
Sulfide , Alkohole , Ather , Kohlenoxyd , Athhylengas haben in be- 
stinmten Verhinduiigen eine niit ihrer Katar variierende, irn Grunde 
nber ganz analoge Bolle. Als Beispiele seien angefuhrt : 

Cr(NH,),C'l, ; Cr(NH,),(H,O)C'l, ; Ni(NHs$SO,. \fI,O,, 

Am den eben besprochenen Verbindungen, also denjenigen, in 
rlenen gleichsain ein Komplex MA, entlialten ist, wobei A somohl 
Immoniak als auch Wasser oder ein anderes Molektil sein kann, 

M sol1 stets ein Mctallatom rcprilsentieren. 
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leiten sich dadurch, dafs Molekiile A austreten , Verbindungen ab, 
welche weniger solche Molekde A enthalten. 

Nach diesem Bildungsvorgang leitet sich z .  B. aus der Verbindung 
Co(XH,),X, des Kobalts folgende Verbindungsreihe ab. 

(’o(NR,),X,; Co(NH,),X,; Co(NH,),X,; Co(NH,),X, 
Luteosalzc! Purpnreoaalze Praseosalze Iiexnminsalze. 

Xus den Verbindungen der zweiten Klasse M(NH,),X, leiten sich 
auch wieder durch Substitution von Ammoniak durch ihm sich gleich 
verhaltende Molekule die verschiedensten Verbindungen ab , z. B. : 

Pt(XH,),X, : Pt(S(CH8)J4X2 ; Pt(P(C,TT,),),X, 

und unter Verlust %‘on Ammoniak gehen auch die Verbindungen 
M(NH,),X, in ammoniakarmere Verbindungeii uber , welche zum 
Ausgangsglied M(NHJ4X2 in bestimmter Reziehung stehen, z. B. 

Pt(NH,),Cls j Pt(NHs),C1, j Pt(NH,),CI2 
Platodiamminchlorid l’latomonodiamminchlorid Platosamminchlorid. 

Diese beiden grofsen Klassen wirklicher Metallammoniaksalze 
umfassen siimtliche bekannten Verbindungen, ihre Systematik erscheint 
deshalb im Grunde genoinmen einfach. 

Bevor LTir jedoch zur niiheren Betrachtung der einzelnen Ver- 
bindnngsgruppen ubergehen konnen, niufs Zuni besseren Verstandnis 
ein Uberblick uber die Anschauungen gegeben werden, welche man 
bis heute uber die Konstitution dieser Verbindungen ausgesprochen hat. 

Die ersten Reobachtungen iiber Metallammoniaksalze stammeii 
aus dein vorigen Jahrhundert, und es ist somit nicht zu verwundern, 
wenn die Ansichten iiber die Konstitution dieser Verbindungen, der 
Entwickelung der theoretischen Chemie folgencl, niit der Zeit manche 
Anderung erfahren haben. 

BERZELIUS, CLAUS betrachteten diese Verbindungen als gepaarte 
Amnioniakverbindungen , und BLOMSTRANI) entwickelte diese Auffassung 
in seiner ,, Chemie der Jetztzeit” strukturchemisch. In Anlehnung 
an die Lehre von den Kohlenwasserstofietten stellt er Sticlistoff- 
wasserstoffketten auf. 

JORGENSEN suchte durch eine grofse Anzahl schoner Experi- 
nientaluntersachungen diese Theorie auf sicherer Basis aufzubauen. 

Aus der Entwickelungsperiode der Radikaltheorie stammt die 
Ansicht, dafs in diesen Verbindungen Metal1 und Amnioniak zu 
zusammengesetzten Radikalen zusammengetreten seien. 

’ I~LOXSTEAKD , Die C%ewie der Jetztzeit, Heidelberg 1869. 
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REISET hatte zuerst die Ansicht geaufsert, dafs man die Metall- 
.,lmuioniaksalze auch auffassen konne als Ammoniumsalze, in denen 
Wasserstoff teilweise durch Metall und teilweise durch Ammonium 
substituiert sei. Auch A. W. HOFNANN gab diesein Gedanken Aus- 
druck. In der Entwickelung dieser Auffassung kam man dazu, nicht 
nur Metalle, sondern auch ungesattigte Metallverbindungen z. B. 
‘)CoCl als substituierende Komplexe aneusehen. 

In cliese beiden Theorien theilten sich his vor wenigen Jahren 
die Ansichten der Chemiker. 

Folgende heiden Foriiieln solleii ein Bild der verschiedeneii 
buffassungsweisen geben. 

SH, 
\ 

,NHa - C1 ,NITB - ?JH, - C1 
Pt Lllld I’t 

\NH, - NH, - c i  \NH, - CI 
/ 
SH, 

Naclidem JORGENSEN aber bewiesen hatte , dafs auch tertiare 
Binine Verbindungen geben, welche den Metallainnioniaksalzen sowohl 
in ihrer Zusammensetzung als aucli in ihren Eigenschaften vollstandig 
analog sind, mufste die Ammoniurntheorie der Ainmoniaktheorie 
weichen. In der Ammoniumtheorie mird namlich angenommen, dafs 
ein Wasserstoffatom des einen Ammoniakmolekuls sich zu einein 
zweiten Ammoniakmolekul unter Bildung von Ammonium addiert. 
Da nun tertikre Ainine keinen Wasserstoff enthalten, sollten sie 
zur Bildung solcher Verbindungen nicht befahigt sein, was n i t  den 
Thatsachen nicht iibereinstimnit. Tertiare Amine, tertiare Phos- 
phine, Pyridin u. s. w. verhalten sich genau so \vie Ammoniak, 
indein sie ganz entsprechend zusammengesetzte Metallamminsabe 
geben, was die Amnioniuintheorie nicht zu erklaren vermag. 

Die Chemiker sehen sich deshalb heute genotigt, in den Metall- 
animoniaksalzen entweder init BLOMSTRAND-JORGENSEN solche den 
Kohlenwasserstoffketten nachgebildete Stickstoffwasserstoffketten anzu- 
nehnien, oder diese Verbindungen als Molekulverbindungen auf- 
zufassen, d. h. einen unklaren Begriff durch ein schones Wort zu 
ersetzen. Damit mag dieser Uberbliek iiber die Theorie der Metall- 
smmoniaksalze abgeschlossen werden, und ai r  gehen nun zur naheren 
Bet,rachtung dieser Verbindungen iiber. 
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A. Die Metallammoniaksalze der ersten Klasse. 
I. Uber die Bildung 

ammoniakarmerer Metallammoniaksalze aus Verbindungen, welche 
den allgemeinen Komplex M(NH,), enthalten. 

Wie schon in der Einleitung erwahnt wnrde, konnen die Metall- 
ammoniaksalze, welchc auf ein Metallatom sechs Ammoniakmolekiile 
enthalten, je nach der Wertigkeit des Metalles in drei Unterklassen 
eingeteilt werden ; dieselben werden clurch folgende Formeln dargestellt : 

Aus diesen Verbindungen leiten sich durch Verlust voii 
Alrimoniak ammoniakarmere Verbindungen ab. Wir betrachten 
zunachst diejenigen, welche sich von den Metallammoniaksalzen 

M(NH,),X, ableiten, weil dieselben am besten untersucht sind. 

1. B i l d u n g  a m m o n i a k a r m e r e r  V e r b i n d u n g e n  a u s  M e t a l l -  
am m o ni  a k s a1 z e n d e r a l l  ge m e in  e n P o r m el M(NH,),X,. 
Verbindungen der Formel M(NH,),X, kennen wir beim Kobalt , 

Chrom, Rhodium; da dieselben aukerst bestandig sind, sind sie sehr 
gut charakterisiert. Man bezeichnet Pie als Luteosalne und ihre 
Formeln sind 

Co(NH,),X, ; Cr(NH,),X, ; Rh(NI€,&,X,, 
wobei X einen einwertigen Saurerest darstellt. 

Die charakteristischste Eigenschaft dieser Verbindungen ist ihr 
ausgepragter Charakter als Salze starker Basen,* der in vieler Hin- 
sicht an die Alkalisalze erinnert und sie an die Seite substituierter 
Ammoniumsalze stellt. 

Den Verbindungen der Formel M(NH,),X, schlielsen sich Ver- 
bindungen M(NH,),X, an, welche entweder direkt aus den ersteren 
durch Verlust von einem Molekul Arnmoniak entstehen konnen 

oder auf andere Weise dargestellt werden, jedoch stets als Ah- 
kommlinge der Verbindungen M(NH,)X, erscheinen. 

Wir konnen also allgernein sagen : Aus den Verbindungen 
M(NH,),X, leiten sich durch Verlust eines Ainmoniakmolekiils Ver- 
bindungen M(NH&X, ab. 

111 

Cr(NH,),CI, = NH, + Cr(NH,),CI, 

I Diese Basen konnen im freien Zustande erhalten werden nnd verhalten 
sich genau wie Alkalihydroxyde; sie ziehen GO, aus der Lnft ail, fallen Metall- 
hydroxyde aus den Salzen. u. s. w. 
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Mit dieseni Verlust. eines Ammoniakmolekiils t,ritt aber gleich- 
xeitig Funktionswechsel eines SIurerestes X ein. Dieser Funktions- 
wechsel kann am klarsten folgendermafsen ausgedriickt werden : 
Wahrend sich der hetreffende negative Iioinplex vor dem ,Austritt des 
Anirnoniakinolekuls als Jon verhielt, hat er nach demselben die 
Eigenschaft, als Jon zu wirken, eingebiifst. 

WBhrend sicli also z. 13. im  Luteokobaltchlorid Co(KH3),$l3 
alle drei Chloratome als Jonen verhalten, durch Silbernitrat in der 
Kalte sofort :ils Chlorsilber ausgefiillt, werden, ist dies in deni durch 
Verlust eines Aniinoniaks daraus entsteheziden Cioropurpureochlorid 
Co(NH,),CI, nicht niehr der Fall : zwei Chloratoine verhalten sich 
als Jonen, werden durch Silbernitrat in cler Kklte ausgefallt, wiilirend 
das dritte sich qanz analog verhalt wie Chlor in Clorathan, d. h. 
nicht mehr als Jon. 

Pieser Unterschied ist aiufserst charakteristisch und 1Ifs.t sich 
speziell gut nachweisen, weil nian in demselben Molekul beide 
Funktionen vergleichen kann. 

Eine fur die Unterscheidung des Charalcters der Saurereste 
wichtige Beaktion, deren wir uns auch noch bedieneii werden, 
ist die Eigenschaft der als Jonen wirkeiiden Chloratome sich init 
Kaliumplatinchlorid und Iialiuiii~~latinchlor~r umzusetzen unter Bil- 
dung von Chlorkdium und Salzen der Platinchloramserstoffsaure 
und Platochlorwasserstoffsiiure, wahrend den nicht mehr a lp  Jonen 
wirkenden Saureresten diese Unisetzungsfahigkeit abgeht, z. B. 

2Co(NH,),CI, + 3K,PtCI, = GKCl+ (Co(NH8),),(PtCl,), 
Co(NH,),CI, + li,L’tCI, = 2RC1 +- C O ( N H , ) , ~ ~ ~ ~ ,  C1 

Eine andere nicht ininder wichtige Eigenschaft zur Unter- 
scheidung der beiden E’unktionen ist die Eigenschaft der als Jonen 
vorhandenen Chloratoine durch konzentrierte Schwefelsaure in der 
Kalte als Salzsiiure ausgeschieden zu werden, wahrend den nicht niehr 
als Jonen wirkeiiden Chloratomen diese Reaktion nicht niehr zukommt. 

Die Verbindungen M(NH,)J3 werden Purpureosalze genannt ; 
nian kennt solche von vier verscliiedenen Metallen. Dieselben mogen 
durcli folgende Formeln, in denen der nicht mehr als Jon wirkende 
SLurerest in die Klammer eingeschlossen ist, dargestellt werdeii : 

( C O ( ~ F ) ~ ) X *  ; ( C I @ ~ ) ~ ) X *  : (Ir(N>)5)X2 ; (Rh(’?)5)X2 

chromsalze; rho diums alze . 
Ptirpureokobaltsalzc; Purpureo- Purpnreoiridiumsil~e; Purpureo- 
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Wodurcli mird niin dieser Funktionswechsel bedingt? 
Die allgeineine Ansicht ist die, dals der Unterschied in der 

Wirkungsaeisc dcr SBurereste dadurch bedingt werde , dafs die als 
Jonen wirkenden Sziurereste indirekt durch Ammoniak mit dell) 
Metallatom verbunden sind, wahrend die nicht als Jonen wirkenden 
direkt an das betreffende Metallatom gebunden eind. 

Dieses Prinzip, dessen Richtigkeit durch das ganze experiinentelle 
Material gestiitzt wird, steht jedoch i n  Cegensatz zu unseren heutigei: 
Ansichten uber die Konstitution der Salze. Wenn wir ein Metallsalz, 
dessen Forinel wir MX, schreiben konnen, in Wasser auflosen, so 
nehmeii wir an, dafs eine Dissociation in  die Jonen M und X, ein- 
trete, wahrend die obige Auffassung dazu fiihi-t, solche direkt an 
Metall gebundene negativen Reste als der Dissociation in wasseriger 
Losung unfahig zu betrachten. Wir haben hier somit eineii vor 
der Hand nicht zu erklarenden Widerspruch. 

Bis jetzt wurden nur diejenigen Verbindungen betrachtet, welche 
durch Verlust e in  e s Molekiils Ammoniak unter gleichzeitigem 
Funktionswechsel ein e s Saurerestes aus den Verbindungen MA&, 
entstehen. 

Die nachste Frage, die sich aufwirft, ist folgende: Wie vie1 ma1 
kann dieser gleiche Prozefs eintreten? 

Betrachten wir zunachst die von JOXGENSEN fur Luteosalze und 
Purpureosalze aufgestellten Formeln : 

/cl /NHs - C1 
M--NH, - C1 M-NH, - C1 

‘NH, - NH, - NH, -NH,CI 

JORGENSEN folgt dabei dein Vorgange BLOMSTRANDS. Die 
I’orinel von JORGENSEN fur die Luteosalze erklart , warum mit deiii 
Verlust eines Ammoniakmolekiils gleichzeitig ein Funktionswechsel 
des Saurerestes eintreten muls. Aus der Betrachtung der Formel 
fur die Purpureosalze ergiebt sich, dafs derselbe Vorgang nur noch 
einmal eintreten kann, denn aus der dadurch entstehenden Verbindung 

~ N H ,  - NH, - NH, - NH, - CI 
Luteosalze Purpureosalze. 

/x M-X 
\NH, - NH, - NH, - MH, - X 

wird durch weiteren Verlust yon einem Ammoniakiiiolokiil eine Vcr- 
bin dung 

/X 31-X 
\NH, - N 1 3  - NIT, -- X 
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entstehen. In dieser letzteren mufs aber tlas dritte negative Radikal 
dieselben Eigenschaften besitzen, wie in der vorhergehenden Ver- 
bindnng, denn in den Lnteosalzen haben die dnrch e i n  Ammoniak- 
molekiil gebundenen Siureradikale dieselbeii Eigenschaften wie das 
dnrch eine Kette von v i e r  Ammoniakinoleltiilen gebundene ; es mufs 
somit auch der in der Ietzten Formel durch eine Kette von d r e i  
Amnioniakrnolekulen gebundene Saurerest gleiche Eigenschaften 
hesitzen. 

Dies mufs aus der Theorie yon P,L~~STRAND-JORGENSER gefolgert 
werden. Wie verhaltcn sich tlaxu die Thatsachen? 

Es zeigt sich zunachst, dafs aus tlein Molekul der Purpureosalze 
ein Amnioniakmolekul austreten kann ~ n t l  dds  dabei auch der 
Funktionswechsel eines zweiten negativen Restes eintritt. Es entstehen 

die sogenannten Praseosalze (M(N2’4)X, in denen sich nur noch ein 
negativer Rest als J o n  verhalt. 

Yoweit stimmen die Thatsaclien mit der Formel von J~~RGENSEN. 
Wir kennen auch Verbindungen, welche noch ein Molekiil Animoniak 

weniger enthalten, also der IJormel ~1‘’~~’’ entsprechen. Dieselben 
rerhalten sich aber nicht, wie es nach der Theoiie von BLOMSTRAND- 
JOROESSEN zu erwarten wiire, als einweitige Basen, sondern es zeigt 
sich, dais der Bildungsvorgang dieser Verbindungen ganz genan 
derselbe ist, wie derjenige der Bildung der Purpureosalze aus Luteo- 
d z e n ,  derselbe wie die Entstehung der Praseosalxe aus den Purpureo- 
salzen : Verlust eines Ammoniaks unter Anderung der cheniischen 
Funktion eines Saurerestes. 

n e g x t i v e r  K o m  plex m e h r  das  Verha l t en  e i n e s  Jons .  

hervor. Als cliarakteristische Eigenschaft desselben wird voii GJBBS 
hervorgelioben, rials es init Kaliumchromat, Bichromat, Ammonoxalat, 
Yilbernitrat keinen Niederschlag erzeugt, aomit die Abwesenheit 
der Luteo-, Roseo- und Oktamingruppe erwiesen ist. Diese Reaktions- 
losigkeit weist aber schon entscliietleii darauf hin, dafs beiin T’erlust 
des dritten Arnn~oniakmolekuls ttuch der dritte Siiurerest seine 
Funktion geandert hat. Ein geradezu typisches Beispiel besitzen wir 

Wahrend die den Purpureo- und Praseoreihen des Iiidiuins ent- 
sprcchenden Verbindungen 

I n  d e n  Verb indungen  M (NH. xsqs ) z e i g t  i i be rhaup t  k e i n  

Dies geht aus Clem Verhalten des Hexakobaltaminnitrits C O ( N ~ , ) ,  (NHS), 

in ciem von PALMAEB entdeck ten Hexairidiumaniinchlorid Ir (NH a,” ) s. 
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schon in der Kalte beim Zusammenreiben mit konzeiitrierter Schwefel- 
siiure im ersten Fall zwei,' im zweiten Fall ein Chloratom als Salzsaure 

mit konzen- 
trierter Schwefelsaure gekocht werden, ohne dafs ein Ersatz des 
Chlors durch Schwefelsaure eintritt. 

I m  H ex air  i dium am in c hl  or i d ha b en s am t 1 i c he C h 1 or a t  o ni e 
d i e  Eigenschaf t ,  als J o n e n  zu wirken, eingebufst. 

Dieses Verhalten wird clurch die Formeln von BLOMSTRAND- 
J~RGERSEN nicht mehr erklart, dieselben konnen also nicht der 
richtige Ausdruck fur die Konstitution der Meta~llaminoniaksalze sein. 

Wir konnen aber in der obigen Entwickelung noch weiter gehen. 
Aus der Formel von JORGENSEN fur die Yerbindungen der Hexamin- 
reihe 

entbinden, kann das Hexairidiumaminchlorid J r  (NH 1 

,X 
M L X  

\NH, - NH, - NH, - x 
muls sich durch weiteren Verlust eines Aniinoniakniolekuls eine Ver- 
bindung M(,dSjz X 

/x M-X 
\NH, -- NH, - X 

ableiten lassen, und letztere mufs als Salz einer eiiiwertigen Base, 
einen der negativen Komplexe als Jon enthalten. 

Auch damit stimmen die thatsiichlichen Verhaltnisse gar nicht 
iiberein. Eine Verbindung der Formel M(NZ)n besteht uberhaupt 
nicht, sondern es zeigt sich, dafs beim Austritt eines weiterm 
Ammoniakiiiolekiils zugleich Ersatz desselben durch ein Saureradikal 
eintritt : es entsteht ein Komplex M(Ng$, welcher in den Tetramin- 
metallsalzen auftritt und dessen Eigenschaften wir noch betrachten 
werden. Dieses Verhalten der Korper der Hexaminreihe bei ihrern 
Ubergang in solche der Tetraminreihe zeigt uns, dafs wir es bei 
samtlichen entwickelten Ubergangen durch Ammoniakverlust nicht 
blofs mit einem Austreten von Ammoniakmolekulen zu thun haben, 
sondern mi t  einer wirklichen Substitution der Ammoniakmolekule 
durch Saurereste, denn im Augenblick, wo sich die im Molekul 
befindlichen Saurereste substituiert haben, tritt ein weiterer Saurerest 
voii auswarts in den Molekulkomplex ein. 

l j  Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 16. ibid. 22, 17. ibid. 32, 16. 
Z. anorg. Chem. ILL 19 
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Aber noch eine ganx andere, nicht ininder wichtige Beziehung 
ergieht sich. Wir haben gesehen, dak mit der schrittweisen Sub- 
stitution von einein, zwei, drei negativen Komplexen fur Ammoniak- 
molekule a m  dem dreiwertigeii positiven Luteoradikal (M(NH3)J1'I, das 

zweiwertige positive Purpureoradikal ( M " ~ ~ ' ,  das einwertige posi- 

tive Praseoradikal (M(N2)4r und schliel'slich ein geradezu neutraler 

Korper (M":?) entsteht, und nun finden wir, d a k  durch Substitution 

durch 
ein negxt,ives Radikal, ails demselben ein negatives einwertiges 
Radikal wird, welches in elektrocheniisch entgegengesetztem Sinne 
das vollstandige Analogon dcs Praseomdikals darstellt. 

Die Verbindungen der letzten Reihe Find beim Kobalt schon 
liingst bekannt, es sind die Tetraminkohaltverbindungen von ERDMANN. 

Dieser successive Funkt.ionswechse1 des, in diesen samtlichen 
Verbindungen wirkenden zusainmengesetzten Radikals (MR,) wird 
am klarsten durch folgende Reihe von Verbindungen, die samtlich 
beim Kobalt gut untersucht sind, hervorgehoben. 

Die in Klammern eingeschlossenen Saurereste, NO, und X, sind 
wieder diejenigen, welche nicht mehr als Jonen wirken, und wird 
diese Formulierungsweise iin weiteren beibehalten werden. 

eines weiteren Animoiiiaks im neutralen Moleltiil (M "HA x, ) 

(C'o(NH,),X, Luteosalze 

C'o(NH*!5 X, Xanthosalze ( NO, ) 

( C o ~ ~ ~ ; ~ )  Hexaminkohaltnitrit 

(Co$i:@)K Tetraminkobaltkaliumnitrit. 

Auch beim Chroin kennen wir Verbindungen, welche der 
Formel (Cr(N$)z)R entsprechen. Es sind dies das Salz allgemeinen 
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von R.EINECKE und die korrespondierenden Salze, welche neuerding,s 
von CHRISTENSEN eingehend untersucht worden sind. 

Cr(sc')4 NH, Salz voii REIBECKE. ( ( N H J  

Diesen eigentiimlichen Ubergang von den basischen Metall- 
ainivoniakradikalen zu ahnlichen als Saure wirkenden Komplexen 

ammoniaksalze in keiner Weise zu erklaren, und dieselbe erscheint 
inir deshalb unhaltbar. 

In der Formel der Tetraminsalze befinden sich noch zwei 
Aminoniakniolekule , und es ist nach obiger obergangsreihe zu 
erwarten, dafs man durch weitere Substitution von Ammoniak durch 
Saurereste, zunachst durch Substitution eines Molekuls Ammoniak 
zu einem zweiwertigen Saureradikal, durch Substitution der zwei 
Ammoniakmolekule durch zwei Saurereste zu einem dreiwertigen 
Saureradikal gelangen wird. 

Verbindungen, welche der Formel (M(NH8))R, entsprechen, kennen 
wir zwar noch nicht; um so merkwiirdiger erscheint es jedoch, dals 
wir durch Substitution aller beiden Ammoniakmolekule zu den so 
gut charakterisierten dreiwertigen Saurersdikalen der allgemeinen 
Foiinel (MX,) gelangen. Zunachst sei hier auf das Kobaltkaliumnitrit, 
als Schlulsglied der oben angefiihrten Ubergangsreihe hingewiesen : 

(( 'o(NO*)dK*. 

Da in den Verbindungen (M(TF) samtliche drei negativen Koni- 
plexe direkt mit dem Metallatom verbunden sind, so mussen auch 
die drei Animoniakniolekule init demselben direkt verbunden sein, 
und da wir durch Substitution dieser drei Ammoniakmolekule durch 
negative Reste zu den so gut charakterisierten Saureradikalen (MX,) 
gelangen, so mussen in diesen stimtliche sechs Saureradikale direkt 
mit dem Metall gebunden sein. 

Ausgehend von der Zahl 6 der in den Metallammoniakselzen 
auftretenden Ammoniakmolekulen haben wir einen Ubergang gefunden 
zu der Zahl 6 der in den Salzen der Metallhalogensauren und 
ahnlichen V erbindungen vorhandenen einwertigen negativen Komplexe, 
und da in den Verbindungen M(N2)s samtliche Radikale direkt an 
Metall gebunden sein mussen, schliefsen wir, d a f s  d e n  Metall- 

vermag die BLOMSTRAND-JORGENsE~SClle Auffassung der Metall- 

x, 

-~ ~ 

Jotcm. pr .  Chem. 45, 213, 356. 
19" 
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a tomen d i e  E i g e n s c h a f t  z~xkoninien m u l s ,  s echs  s o l c h e r  
R e s t e  zu b inden .  

Die Zahl der der Formel (MXJR, entsprechenden Verbindungen 
ist aukerst zahlreich. Nocli eiiimal sei hier darauf aufinerksain 
gemacht, dafs die grofsere oder geiingere Bestandigkeit der Ver- 
bindungen, welche obiger Formel entsprechen, kein Unterscheidungs- 
prinzip abgeben kann. Die derselben Grundformel entsprechenden 
Verbindungen reprasentieren mehr oder niindei; stabile Fiille der- 
selben intraniolekularen Gleiclige\~~iclitslage, 

In  diesem Sinne ist auch folgende Zusammenstellnng geinacht : 
R,CoCy,; R,RhCy,; R,Cr('y,; R,MnCy,; 
R,IrCy,; R,FeCy, R,CrCl,; R,FeCI, ; 
R,IrCI, ; H,RhCI, ; R,TlFi, ; 
R,AlFl,; R,FeFI,; R8CrFi6 
R,Fe(SCy),; R,Co(NO,),; R,Rh(N0,7,. 

Alle einzelnen Salze auffuhren zu wollen, hatte keinen Zweck, 
es sei hier nur tlarauf hingewiesen, dak viele dieser Reihen, welche 
leicht vermehrt werden konnen, durch inannigfache krystallographische 
Bexiehungen miteinander verkniipft sind. 

2. B i I dung  sin in o ni a k a r  ni e r e r Ve F b i n dun g e ii a u s M e t a1 1- 
ammonia k s a1 z e n d e r a l l  g em e i n e n  F o r m e 1 M(NH3),X4. 

Wir wenden uns nun zur Betraclitung eincr analogen, zwischen 
Metallammoniaksnlzen , Halogendoppelsalzen und Ihnlichen Verbin- 
dungen vierwertiger Elemente bestehenden Ubergangsreihe. 

Dieselbe ist interessant wegen der in sie einzureihendeii Platin- 
basen, welche sich vom vierwertigen Platin ableiten. 

Als ammoniakreichste Verbindungen seien folgende erwahnt : 
Pt(NH,),X,; Ti(NH,),Cl,: Sn(NH,),J,; Si(NH,),Cl,. 

Rase von DRECHSEL 

Verbindungen der Formel (M"2)5)X3, entstanden aus (M(NHS),X4 
durch Verlust eines Ammoniakinolekuls und Funktionswechsel eines 
Siiurerestes, sind bis jetzt nicht bekannt ; hingegen sind die Ver- 
bindungen der Formel (dN:$)Xp, entstanden aus (M(NH,),X, durch 
Verlust zweier Ainmoniakinolekule und Funktionswechsel zweier 
Saurereste aukerst zahlreich. Denselben entsprechen die so 
iingemein zahlreichen Platinidianiininsalze der allgemeinen Forinel 
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An diese Platinverbindungen schliefsen sich die analogen 
Rutheninmammoniaksalze an, von denen man schon zwei ver- 
schiedene Reihen kennt : 

Der Formel (M(y)3)X entsprechen die wasserfreien Platini- 
nionodiammine Pt(NH,),X,. Dieselben entstehen niimlich durch 
Anlagerung zweier einwertiger Saureradikale an die Platosomono- 
diammine Pt(?)s, fur welche letztere, wie wir sehen werden, 

sich die Formel (Pt (NH x'J,8)X 1 als einzig richtige ergiebt. 

Durch die Formel (Pt@;$), welche Verbindungen darstellt, 
in denen kein Saureradikal mehr als Jon wirkt, mussen die beiden 
isomeren Reihen der Platiniammine uiid Platinisemidiammine ver- 
sinnlicht werden. Dies geht mit- Sicherheit aus ihrem Verhalten 
gegen konzentrierte Schwefelsaure hervor. 

Nach CLEVE kommt den Platiniamminsalzen die Foimel 

x\, /x 
den Plstinisemidiuiiminsalsen die Formel zu. 

X/p"\XH3 - NH, - X 
Darnach miifste also das Platiniamminchlorid mit konzentrierter Schwefel- 
sgure zusammengebracht zwei Chloratome als Salzsaure entwickeln, das 
Platiniseniidiamminchlorid dagegen ein Chloratoin als Salzsaure ab- 
scheiden. Die beiden verhalten sich jedoch ganz anders. Sowohl 
Platiniainiiiinchlorid als- auch Platinisemidianiminchlorid konnen init 
konzentrierter Schwefelsaure erhitzt werden , ohne dafs sie die 
geringste Verandeivng erleiden, der beste Beweis, dafs sich keines 
der Chloratome als Jon verhalt. 

Worauf die Isomerie der beiden Reihen beruht, werden wir 
spater sehen. 

Dafs auch hier ein gradueller Ubergang von den Metallammoniak- 
salzen zu den, als Salze yon SHureradikalen erscheinenden Ver- 
bindungen (MXJR, besteht , wird durch die Thatsache bewiesen, 

Cornpi? wnd.  108, 1300-1313. 
Conpt. rend. 111, 969. 
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dafs aus der sicli neutral verlialtenden Verbindung Pt(Ng$, durch 
Ersatz eines weiteren hnmoniaks durch ein Chloratoni ein 
einwertiges negatives Radikal (Pt;?) entsteht. Das Kaliumsalz 
dieses einwertigen Siiureradikals ist von COSSA entdeckt worden. Von 
dem einwertigen negativen Radikal ( P t C s v )  kenneii wir das Pyridiii- 
salz. Dasselbe, schon Iniige bekannt, wurde von CH. ANDERSON 
(Am. XCVI) entdeckt.% Substituieren wir endlich auch noch das 
letzte Ammoniak durch ein Saureradikal, so niiissen wir, entsprechend 
unserer Ableitung, zu zwei~vertigen negativen Rndikalen (MXJII ge- 
langen. Dies ist die dlgemeine Fornzel der in den Platinhalogen- 
wasserstoffshren unil den analogen Verbindungen anderer vierwertiger 
Eleinente auftretenden negativen Radikale. Unsere Annahme, dafs 
auch bei deli vierwertigen Eleiiienteii ein kontiiiuierlicher Ubergang 
zwischen Halogendoppelsalzen und Metallhalogensauren u. s. IT. besteht, 
findet also volle Bestatigung. Die Zahl der nach der allgeineiiien 
Forniel (MXJR, zusainmengesetzten Verbindungen ist so grofs, dafs es 
geniigen aird, auf eiiiige der wichtigsten Repriisentanten hinzuweisen. 

(I’tC16)R, : (t‘tBr6)R2 j 
(Sib’IJR,: (SnE’lJR,; (~iF16)l&: Zr(h’l,,)R, 

3) B i 1 dim g aiii ni o ni a k &r ni e r e r V e r b in  d un  g e ii 
au s Met  a l l  ain ni o n i a k s a lz  en d e r a1 1 g ein e in e n F o rm e 1 

IVI(NH,),X,. 
So vollstindig die nus den Verbiiidungen M(MH,),X, und 

M(NH3)BX?L sich ableitcntlen ubergangsreihen schon heute sind , nni 
so unvollstandiger ist die a m  den Verbincluugen M(NH,),X, sicli 
ableitende. 

Dieselbe inufs sicli durch folgende I7ormehi darstelleii lassen : 

Bw. deutsch. clienz. Ges. (1890)) 2503. 
’ Fiir classelbe lint l i r , o m T R A m ,  ( C h m i e  de iS Jets(ceit 410) folgende FormeL 

aufgestellt: 
C I ~ ,  ,,Py - Cfl - c1 ,c1 - c1- Py 

‘Pt,’ ;Pt., 
b y  - CI - CI,  ‘a - CI - P>-. c1. 
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Die Verbindungen der ersten und letzten Forinel ausgenomnen, 
konnte ich in der Litteratur bis jetzt nur eiiie Verbindimg finden, 
welche anscheinend der Formel 5 entspricht. 

Es ist dies der Korper (Cu$&) (NH,&.l 
Dies hat seinen Grund einerseits in der aenig eingehenden 

Untersuchung solcher Verbindungen, andererseits in der Eigen- 
tumlichkeit der Kiirper (M(NH3),X, in anderer, spater zu besprechender 
Weise in aminoniaktirmere Verbindungen iiberzugehen. 

Von Metallammoniaksalzen der Forinel M(NH,),X, keiint man 
dagegen eine ganze Reihe , wie aus folgender Zusammenstellung 
hervorgeht : 

Ni(NH,),CI, ; Ni(NH,),J, ; Ni(NH,),Br, ; Ni(NH,),S,O, ; 
Co(NH,),CI, ; Co(NH,),Br, ; Co(XH,),J, ; Co(KH,),SO, ; Co(NH,),(SO,i, ; 
Ye(NH,),CI, ; 
Cu(NH,&Ci2; Co(NH,),Rr, ; 
Cd(NH,),(NO,),; 
Ca(NH3)&r9 j Ca(K1&),J2. 

Auch die Verbindungen der letzten Forntel MX,R, sind zahlreich 
wid, entsprechend der Bestandigkeit Vieler derselben, gut untersucht. 

Bs seien hier folgende erwahnt: 
Ii,l;eCy,; R,RuCy,; R,OsCy,; ,R,MlnCy,,; 
R,CrCj, ; R,Ni(NO,), ; K,CdCI,. 

Da Verbindungen des Anfangsgliedes und des Endgliedes der Reihe 
zahlreich bekannt sind, so ist nicht daran zii zweifeln, dals man auch 
die Z wischenglieder bei genauerer Untersuchung finden wird. 

Damit haben wir also von zwei-, drei- und vierwertigen Ele- 
nieiiten Verbindungsreihen abgeleitet, welche einen innigen Zusanimen- 
hang zwischen Metallainmoniaksalzen und sogeiiannteii Doppelsalzen 
erkennen lassen, uiid uns folgendes Bild ergebeii : 
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Die charakteristisch hervortretende Eigentiiinlichkeit aller dieser 
Formeln ist die immer wiederkehrende Zahl von sechs Gruppen, welche 
sich gleichsam init clem Metallatom zu den, durch die grofsen Klam- 
mern ausgedriickten, zusammengesetzten Radikalen verbunden haben. 
Da wir durch die Betracht,ung der Verbindungen (M(N2)4), f$T)a) 
und ($(y;x> zu der Annahme genotigt werden, dafs in denselbeo 
samtliche sechs Gruppen direkt niit dem Metallatom verbunden sind, 
und die anderen Verbindungen aus diesen durch Substitution einzelner 
Gruppen sich ableiten, so kominen wir zu dem wichtigen Schlufs, dafs  
den  niit M beze ichne ten  A t o m e n  d i e  F a h i g k e i t  z u k o m m e n  
mufs ,  i n  d i r e k t e r  B indung  m i t  s echs  s o l c h e n  Gruppen  zu 
s tehen .  

11. Betrachtung der Hypothesen uber die Konstitution der Doppelsalze. 

Ehe wir zur Hetrachtung von Bezieliungen ubergehen, welche die 
Metallammoniaksalze mit einer anderen Klasse von Verbindungen in 
Zusammenhang bringen, sei hier zunachst ein kurzer flberblick ge- 
geben iiber die verschiedenen Ansichten, welche man fiber die Kon- 
stitution der Metallhalogenwasserstoffsauren und analoge Verbindungen 
geanfsert hat. 

Die Einteilung der Doppelcyanide in solche , welche durch 
Sauren zersetzt werden, und solche , welche nicht zersetzt werden, 
ist fir spezielle Zwecke von Wichtigkeit ; eiu in koiistitutioneller 
Hinsicht sich ergebendes Unterscheidungsprinzip bedingt jenes Ver- 
halten jedoch nicht: iiberdl bestehen Ubergange aus der einen 
Klasse in die andere. 

Die Ansichten uber die bestaiidigeren dieser Verbindungen 
haben mit der Zeit sehr gewechselt und sind speziell bei den Ver- 
bindungen des Eisens entwickelt worden. 

Nach GAY-LUSSAC und LIEBIG ware in diesen Verbindungen das 
Eisen mit siimtlichem Cyan zu einem vierbasischen, sich den Halo'iden 
analog verhaltenden Radikal , Ferrocyan , FeCy, zusamniengetreten, 
wodurch die Salze zu Haloldsalzen werden (FeCyJK,. Das Ferri- 
cyankalium sollte ein doppelt so grofses Radikal (Fe,Cy,,) enthalten, 
welches sechsbasisch wirken und sich vom sogenannten sechswertigen 
Doppelatom des Eisens ableiten sollte. 

GRAHAY nahm in den Cyaneiseiiverbindungen ein spezielles 
dreibasisches Radikal (CN), an. 
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BERZELXUS fafste die Doppelcyanverbindungen als gepaarte Ver- 
bindungen 4KCy. FeCy, u. s. w. auf; diese I'aarungsfoimeln wurden 
spater von BLOMSTRAND strukturchemisch entwickelt , indem er die 
bei den Met,all- Ammoniaksalzen entmickelten Kettenformeln auf die 
Doppelcyanide anwandte. 

In  neuerer Zeit nahm man vielfach eine von ERLENMEYER auf- 
gestellte Ansicht an, dafs in den Eisendoppelcyaniden und anderen 
bestandigenDoppelcyaiiiden das Radikal der Cyanursaure, das sogenannte 
Tricyan, als negativer Rest vorhaiiden sei. 

/ 

'"= c/ 
\ 

Diese Ansicht ist unhaltbar, denn wie PREUND bewiesen hat, 
verhalten sich, z. B. in der Ferrocyanwasserstoffsaure, samtliche 
Cyangruppen als solche, indem sie samtlich die PmNERsche Reaktion, 
den Ubergang der Cyangruppe in die Imidoathergruppe zeigen. 
was ein Radikal der obigen Forinel nicht thun wurde. 

Von den ubiigen Formeln haben nur wenige Anklang gefunden; 
man hat meistens nur die empirisch festgestellte Thatsache dadui*cb 
zum Ausdruck gebracht, dafs nian annahm, im E'errocyankalium und 
im Ferricyankalium seien hesonders stabile, zusainmengesetzte 
Radikale vorhanden. 

Fur die Erklarung der Konstitution cler Halogendoppelsalze war 
iinmer die ausgesprochene Analogie, welche zwischen ihnen und den 
entsprechenden Salzen der sauerstofialtigen Sauren besteht , mars- 
gebend. 

Schon BERZELIUS g<ng bei ihrer Betrachtung von diesen Be- 
ziehungen aus. 

BLOMSTRAND zog dieselben ebenfalls in Betracht , nahin aber 
gleichzeitig Rucksicht auf die analoge Zusainniensetzung der Metall- 
ammoniaksalze und stellte deshalb fiir die Metallhalogendoppelsalze 
Formeln auf, welche denjenigen der Metallammoniaksalze nach- 
gebildet waren. 

HORSTMANN (Theoretisclze Che.mie 1886, 360) nimmt an, dafs die 
Wertigkeit vieler Grundstoffe durch den Hinzutritt positiver 
Elemente fiir die Haloide grol'ser werde, als sie es ohne diesel) 
Hinzutritt war. 
__- 

Ber. deutsch. chem. Ges. (1888), 931. 
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Er iiininit also an, dafs sowohl positive als auch negative Koni- 
plexe direkt init dem Metallatorn verbunden sind, ein Gedanke, den 
schon WURTZ in seiner ,, Tl&oos.ie utomiqzte“ entwickelt hat. 

Dein Kdiuinplatinchlorid kame also die Forinel zii p t  cl,’ niit 

achtwertigem I’latin ; in den Verbindungen Cr t ;  miifste Chroin neun- 
wertig wirken 11. s. IV. Dafs diese Annahnien menig Wahrscheinlichkeit 
besitzen, liegt auf der Hand. 

REMSEX hat in neuerer Zeit die BLoMsTRmDschen Ansichten 
wieder in den Vordergrund gestellt. Nach dieser Auffassuiigsweise 
erhalt man Forineln vie folgendc: 

TIIIK, 

,(‘I - c1 - I i  / F1 - F1 - I< 
E’e C1 - CI-Ii  Cr-FI - 1‘1 - K 

\c1 - C‘l- I< \FI - ~i - rc. 
Solche I;oinieln lassen sich aufstelleu, so lange die Zahl der 

hinzugetretenen Molekiile Halogensalze niclit grofser ist als die Anzahl 
der im Molekiil vorliandenen Halogenatoine. 

Da aber eine ganze Reihe unzweifelhafter \Terbindungen bekaniit 
sind, welclie durc,h Addition von niehr .Halogeiisalzinolekiileii entstehen, 
niimnt RRMSEN an, clafs eine zweite Gruppe mi Salzen bestelit: in 

denen die tlreiwertige Halogengruppe / \ wirke, die Halogene 

also als dreiwertige Eleniente funktionieren. 

s 
-x -x -  

/ “CI-K Das Salz CtlCl24KC1 erlililt die Forinel Cd,, /cl - 
c1 I 

\CI - I< 

/ “CI-K Das Salz CtlCl24KC1 erlililt die Forinel Cd,, /cl - 
c1 I 

\CI - I< 
,(*I - I< 

\ C l  - 1c 
Das Salz CiiCl. SKC1 die Forniel Cu C1 

Die %ah1 der Hgpotliesen iiber die Koiistitution der Dolipel- 
salze ist also sehr grofs, (loch keiiie derselben bringt die hier in 
unzweideutiger Weise nachgewieseneii engen Beziehungen zwischen 
ihnen uiid den Metal1:iiiinioniaksalzen xiiin Ausdruck. 

Von denjenigen Hypothesen, welclie init iulserer friiheren Scliluls- 
folgerung, dafs siinitliclie Gruppen iiiit dein Metallatoin verbunden 
sind, in Ubereiiistiiiiiiiuiig sind, ist die ~~uKTz-HoRsTMAh’,Ysclle Ansicht 
nnwahrscheiiilicli . wiilirend die (;AY-Lueshc-LrEBIasclle sich auf die 

I 

11. s. w. 

IRA Rmst:a:  On the Xatiire and Structure of the 1)oiibles Halides. 
h e r .  Chew. Joiwt i .  11. Heft I,. 
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Ferrocyanverhindungen beschrankt uiid datlurch die Beziehungen 
derselben mit anderen Doppelsslzen verwisclit. 

Eine eingehende Diskussion der eiiizelneii Hypothesen wurde 
jedoch hier zu weit mhren, und sei deshalb 1-011 eiiier weiteren Be- 
sprechung derselben abgesehen. 

111. ober die Fahigkeit des Wassers, 

Wie schon in der Einleitring erwiihnt wurde, koninit deiii Wssser 
die Eigenschaft zii, in den Metallsiiimoniaksalzeii Aninioniak xu 
suhstituieren 

Wir haben z\~ischen diesen Molekiileii ein ganz analoges 
Substitutionsgesetz, wie z. €3. zwischen einv ertigen Eleiiienten. )Vie 
ini Chlorltaliuni ein Atoin Clilor (lurch ein Atoin Lhom ersetzt 
werden kana, genau so koiinen wir in den Netal ln~i i~i ioniak~erl i i~id~~n~ei i  
ein Molekid Aninioniak (lurch ein Illolelihl Wasser ersetzen. 

Ammoniak in den Metallammoniaksalzen zu ersetzen. 

Wir liaben bei der Betraclituiig diesel S:uhstitutioiisvorgang.e 
zwei verscliieclene Gesichtspunkte iiaher zu ll'eleuchten. Zuiiachst ist 
zu mitersuchen, his zu welclier Greiize sic11 die Substit,ut.ionsf~liigkeit 
des Wassers fur Ainmoniak verfolgen liifst, und dsnn sind die Be- 
ziehungen zu erforsclien, welche zwischen cler Rolle des Ainnioniulis 
in diesen Verbindungen und der Rolle des Wassers hesteheii. 

a) i i h e r  d i e  G r e n z e  d e r  S n b s t i t u t i o i i s f ~ 1 i i f : k e i t  

Ex wurcle friiher sclion darauf hingewiesen, dafs die hochste 
Za,hl von A~nmoniak~noleliiilen, welclie inan in genau untersuchten 
Metallaminoniaksalzen konstatiert. hat, gleich G ist. Gelien wir 
voii diesen ammoniakreichsten Verbindungen RUS, so koiiinieii a i r  
durch Substitution eines Moleltiils Aniinoiiiak durch ein Molekiil 
Wssser zu Verbindmigeii, welche das Radilial (h1 'iH&) entlialten. 
Dieselben werden hei den dreiwertigen Metsllen als Roseosalze 
hezeichnet und sind sehr gut untersucht. Man keiiiit folpende 
Xoseoreilien : 

r o n  Ammoi i iak  d u r c h  Wasse r .  

Roseokobnltsalze Roseochromsalzc. Roseorhodimiiqalze Rnsc,oiritliumsal;rc. 
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Von analogen Verbindungen eines zweiwertigen Metalls kennt 

Substituieren wir zwei Aininoniakmolekiile durch zwei Molekule 
Wasser, so erhalten wir Korper, welche den Komplex (M$$6:) 
enthalten. 

Wir keniien solclie Verbindungen durch die neuesten Unter- 
suchungen von JORGENSEN uber die Roseotetraminkobaltsalze 
(&[i2%b)Xs. Auch folgende beiden Salze gehoren in diese Klasse: 

Von Verbindungen, welche durch Substitution von drei Ammoniak- 
molekiilen durch drei Molekule Wasser entstanden sind, kennen 
wir das Salz 

Ersetzen wir iinmer iiiehr iimmoniak durch Wasser, so gelangen - 
wir zu Verbindungen, welche folgende Komplexe enthalten: (Mtz2;;) ; 

(ME&) ; (BI(H20)6). 
Sake, welche die beiden Radikale (M(H,O:,), (NHY), (M(i9%), 

niithin noch Aiiiinoniak enthalten , sind bis jetzt nicht beobachtet 
worden, was bei der geringen Bearbeitung dieses Gebietes der Chemie 
nicht auffallen kann. D u r c h  E r s a t z  s a m t l i c h e r  M o l e k u l e  
Animoniak d u r c h  W a s s e r  ge l ang t  m a n  a b e r  zu d e n  b e i  
v i e 1 e n 11: e t a l l  en a u f t r e t end  en  H y d r a t  - 
fo rmen  i h r e r  Sa lze .  

Was aber noch mehr Interesse beansprucht, ist die Thatsache, 
dafs die Zahl von sechs Wasserniolekulen unter der grofsen An- 
zahl von Salzen als hiichster Wassergehalt, bezogen auf ein Metall- 
atom, erscheint. 

Als Beispiele solcher Sake mogen hier folgende Erwahnung 
finden, 1. von zweiwertigen Metallen : 

am 11 a u fi g s t e n  

Diese Zeitschr. 2, 279. 
LAURENT. Jahresber. Chein: (1853), 412. 
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Ni(H,O),( 2, ; Ni(H,O),J, ; NiiH,O),(C10,), ; 
Ni(H,O),S,O, ; Ni(H,O),S,O,; Ni(H,O),(NO& ; 
Ni(H,O),(UrO,), ; Ni!H,O),(JO,), : Ni(H,O),SeO, ; 
Co(H,O),CI, ; Co(H,O),(CIO,), ; Co(H,O),(BrO,), ; 
Co(H,O),S,O, ; ('o(H,O),S,O, ; Co(H,O),(NO,), ; 
Co(H,O),(JO,),: Co(H,O),SeU,: - 

Zn(H,O),S,O,; Zn(H,O),SiFI,; - 

Zn(H,O),(ClO,), ; Zn(H20)6(Eir~)s~2 ; Zn( H,O),(JO,~, ; 
Zn(H,O),(H,PO,),; Zn(H,O),(h'O,), ; Zn(H,O),ScO,; 

Mg(H,O)GC'l,; Mg(H,Oj,Br,: ~~g(~~,C)) , (BrO,) , ;  
Mg(H,O),SO,; Mg(H,O),S,O, ; RIg(H,O),S,O, ; 
Mg(H,O)G(NO,), ; MgiH,O),(H,PO,~, ; Mg(H,O,'l (PO,NH,); 
hlg(H,O),(ClO,), ; Mg(H,O),SeO,; hlg(H,O),(AsO,NH,): 
Ca(H,O),CI,; Ca(H,O),(JO,),: ('a(H,Oji,S,O,; 
Sr(H,O),CI, ; Sr(H,O),Br, ; Sr(H,O),;.T, ; 
Sr(H,O),(JO,&, ; Sr(H,O),S,O, : S Y ( H ~ O ) & J O ~ ) ~ .  

2. Von Salzen dreiwertiger Metalle seien folgende angefiihrt 

Fe(H,O),Cl,: Al~H,O),C1, ; dI(H,O),Br, ; A1(H20),.J, ; Cr(H,O),CI,. 

Die bei so vielen Metallsalzen niederkehrende Zahl von 
sechs Molekiilen Krystallwasser, bei den entspreclienden Ammoniak- 
verbindungen von sechs Molekiilen Aniinoniak , welche ganz unab- 
hiingig erscheint von der Natur der mit dem Metalle 1 erbundenen 
Saure, kann nicht auf eineni Zufall beruhen, sondern sie mufs einen 
tieferen Grunt1 besitzen. I)a diese Metalle in Doppelsalzen auch sehr 
haufig sechs bestiminte Radikale direkt gebunden enthdten, worauf 
folgendes Beispiel noch einriial hinweisen sol1 : 

Fe(OH,),CI, ; Fe(C!),K, ; l?e(Fl~~Ii ,  ; Fe(('l,X<3 ; 

schlielsen wir, d a l s  d i e  E i g e n s c h a f t  d e r  M e t a l l s a l z e ,  s e c h s  
Was  se  r m  oleki i l  e r e  s p  e k t  ive  sech  s Amnion iakmoleki i l  e zu  
b ind  e n ,  dieselbe dem Metallatom innewohnende Ursache hat. 

Die Zahl G erscheint dann in diesen Metallsalzen als hochste 
Anzahl Wasser- und Ammoniakmolekiile, welche das im Sake 
vorhandene M e t a l l a t o m  zu binden vermag, und es ist deshalb 
wichtig, Falle, in denen auf ein Metallatom Inehr als sechs Molekiile 
Wasser kommen, naher zu beleucliten. Einen der bekanntesten 
bilden die Sulfate der zweiwertigen Metalle, die sogennnnten Vitriole, 
welche mit sieben Molekulen Wasser krystallisieren. Da nicht 
einzusehen ist, warmi speziell in den Sulfaten und nur in diesen 
das Metallatoin sieben Molekiile Wasser binden sollte, wahrend 
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es sonst stets nui’ sechs hindet, so konnen wir sclion 8. yriori 
schliefsen, dafs die Bindung des siebenten Wasserniolekuls durch 
den S c 11 \v e f e l s  ii u r e r e  s t bedingt werde. Unwahrscheinliches 
enthiilt diese J4nsiclit nicht, weil die Schwefelskiure bekanntlich 
verschiedene Hydrate,’ wie : 

II,SO, + 4aq; H,SO, + 2aq; H,SO, + laq 

hildet. 
Diese Buffassung 18fst sich auch sehr gut stiitzen. Es erscheint 

nicht unmoglich, dafs man unter Umstiinden den1 Schwefelsiiurerest 
durch Einfuhrung solcher Mettlle, deren Sulfate im allgemeinen 
wasserfrei krystallisieren, die Bindungsfahigkeit fiir das siebente Wasser- 
inolekiil nehmen konne.2 Solclie Metalle sind hekanntlich Kalium 
iind L4mmoniuni. 

Fiihren wir diese in den Schwefelsiiurerest der Vitriole ein, so 

erhalten wii- die belrannte Reihe der Doppelsalze M , undent- 

sprechend der erwarteten Anderung des Krystallwassergehaltes 
enthalten diese sanitlichen Doppelsalze nur sechs Molekule Kiptall- 
wasser. Zum Vergleich seien die Formeln einiger Sulfate und 
Doppelsulfate hier angefuhrt : 

,SO,R 

\SO,K 

Ni(H20\,S0,. H,O Co(H,O),SO,H,O Mg(H,O),SO,H,O E’e(H,0,S04H,0 , S0,K /SO,K /SO,K /SO& 
Yi(H,O& CoLH,O),, Qw3,\ Fe(H,O!, 

‘SO,K SO,K SO,K ‘S0,K. 

Aber auch andere Beziehungen lassen auf die verschiedene 
Bindung des siebenten Wassers schliefsen. So hat z. B. MULLER- 
ERZBACH gezeigt, dafs nach den Dissoziationsspannungen in den 
Sulfaten von Magnesium, Nickel und Kobalt das siebente Wasser 
schwacher gebunden ist als die sechs anderen. Schliefslich ist noch 
zu bemerken, dafs wir verschiedene der Vitriole in der den anderen 
Saleen entsyrechenden Form M(H,O),SO, darzustellen vermogen. 

Es liegt also hier ein Versuch vor, den Krystallwassergehalt 
anorganischer Salze in einzelnen Fallen auf eine Bindung des 

PICKERINC), Ber. 1890, 376. 
a Dds dies nicht immer eintritt, wird durch die Zusammensetziing der 

illaane hewiesen. 
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Wassers durch das Metallatoin zuriickzufiihren, in anderen Fallen 
denselben auf die einzeliien Bestandteile der Salze zii veiteilen. 

Aus der Betrachtung des hochsten Wassergehaltes vieler Metall- 
salze schlie~sen wir zunachst, dafs den in denselben vorhandenen 
Metallatomen die Eigenschaft zukommt, sechs Nolekiile Wasser zu 
hinden, und zweitens, d a k  in Metallsalzen, welche inehr als sechs 
Molekiile Krystallwasser enthalten, wie die Vitrinle, auch die Silure- 
reste befiihigt sind Wasser zu binden, in diesen Salxen soniit eine 
bestimnite Verteilung des Wassers auf die Komponenten der Salze 
anzunehnien ist. 

F,i n e G r  e nz e cl e r S u b s t i t u t i o n s f $11 ig k e i  t d e s A 111111 o - 
niaks  d u r c h  W a s s e r  b e s t e h t  n i c h t ,  i n  den  Meta l lan imoniak-  
sa l zen  konnen s a m t l i c h e  Animoniakinolek i i le  du rch  Wasser -  
moleki i le  e r s e t z t  werden.  

W e  stellt sich nun die Theorie voii RI,OMSTRAND-JSRQENSE~ 
zu der letzten Folgerung? 

Aus den friiher betrachteten Beziehungen und Ubergangen, 
aelche zwischen Luteosalzen M(NH,),X,, Purpureosalzen M(NH,),X, 
und Praseosalzen RII(NH,),X, bestehen, kann nach der Theorie von 
ELOUSTRAND - JORGENSEN den Luteosalzen nur folgende Forinel 
ziikommen: 

/NHs - X 
M-NHS - X 

\NHs - NH, - XH, - NH, - 5. 

Aus den hier entwickelten Beziehungen zwischen Metallanimoniak- 
salzen nnd den Hydraten der Metallsalze folgt dam, dafs auch den 
analog zusnniiiieiiffesetzten Hydraten dieselbe Strnkturformel zukommen 
muk, z. 8. dem Eisenchlorid und dein Chromchlorid die Formeln: 

/H,O - C1 
Fe-H,O -- C1 

,H,O - C1 
Cr-H,O - C1 

\H,O - H,O - H,O - H,O - C1 \H,O - H,O - H,O - H,O - C1. 

1st schon die Annahme einer aus vier Gliedern bestehenden 
Ammoniakkette in den Luteosalzen eine H-ypothese, die nur wenig 
in Ubereinstimmung steht niit der grofsen Bestgndigkeit dieser Ver- 
bindungen, so ist die daraus sich ableitende Folgerung iiber die 
Konstitution der Hydrate so unwahrscheinlich, dah  man init Recht 
an der Richtigkeit jener Auffassung zweifeln kann. 

Dak auch aiidere Siurereste wie Chlor, Brom 11. s. w. unter Umstanden 
eine Bindung von Krystallwasser bedingcn werden, l ak t  sich ails der Existenz 
von Chlorliytlrat, Bromhydrat [I. s. w. schlielsen. 



- 290 - 

Die nahen Beziehungen zwischen ainmoniakhaltigen und wasser- 
lialtigen Metallsalzen sind in die Augen spriiigend, und da die fiir die 
ersteren aufgestellte Theorie den letzteren nicht gerecht wird, so 
erscheint sie als der Wirklichkeit nicht entsprecliend, ein Schlul's. 
zu dem wir schon bei Betrachtung der Entstehung der animoniak- 
aniieren Verbindungen aus den ninmoiiiakreiclisten gelangt. waren. 

b) U b e r  d ie  E e z i e h u n g e n  d e r  F u n k t i o n e n  d e s  Wasse re  
u n d  d e s  Ainiiioniaks in d i e s e n  Verb indungen .  

Wie durcli die sclioneii Arbeiten von J~HGENSEN unzweifelhaft 
nachgewiesen wurde, kommt dein Wasser in den Roseoverbindungen 

(M(F$)X, die Eigenschaft zu, einein Saurerest den Jonen-Charakter 
ZII verleihen, wahrend der in dieser Hinsiclit gleicl!e Charakter der 
beiden anderen Saurereste durch die Aininoniakmolekiile bedingt wird. 

DaCs den1 Wassermolekiil in den Roseoverbindungen obige Eigen- 
scliaft zukoinint, geht eben daraus liervor, dafs beim Austritt desselben 
die Roseoverbindungen in Pur~~ureoverbi~idu~~gen iibergehen, in derieri 
nnr noch zwei Saurereste als Joiien wirken k6nnen. 

In dieser Hinsicht verhalt sich dns Wasser also vollstandig wie 
tlas Animoniak. Diese Aaalogie geht auch ails dein Verhalten der 

'I'etraminroseoverbindungen' (Co$1b$,!X3 ZUF Evideiiz hervor. I n  
denselben verhalten sich alle drei Saurereste als Jonen ; tritt jedocli 
ein Wassermolekiil am,  so entstelien Tetraminpurpureosalze 

(Co$%$)S,, in denen sich nur noch zwei Sanrereste als Joiien 

verhalten, und tritt aus diesen das Wasserniolekiil aus, so entstehen 

l'raseosalze (C0"~")X in denen nur iioc,h eiii Sanrerest die Eigen- 
schaft, als Jon zu wirken, besitzt. 

Die Ubereinstimmung in der Wirkung der Animoniak- und 
Wassermolekule gelit aber noch vie1 weiter, als gewolinlich angenommen 
wird. Iin violetten Chromchlorid Cr(H,O),Cl, verhalten sicli siiintliche 
Chloratoine als Jonen; tritt aus diesein Salz ein Molekiil Wasser 
aus, so entsteht eine Verbindung Cr(H,O),Cl,. LaCst sich die 
Analogie zwischen der Wirkung von Ammoniak und Wasser ganz 
durchfiihreii, so ist zu erwarten, d a k  sich eine solche Verbindung 
genau wie die entsprechende Aiiiinoiiiakverbindung Cr(NH,),CI, als 

J ~ R G E N S E N :  Diese Zeitsclu. 2, 279. 
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Purpureoverbindung ( Cr(N:p)Cl, verhalten wird, d. h. nach der 

als Jonen wirken ktinnen. 
Wasserhaltiges griines Chromchlorid wird gewohnlich CrCI, .4jjH,O 

geschrieben. Dies wird wohl auf einem kleinen Irrtum beruhen; 
schreiben wir Cr(H,O),CI,, so haben wir die Verbindung obiger 
Formel. Und in Ubereinstiinmung mit dieser Formel verhalten sich 
in dem grunen Chromchlorid nur zwei Chloratome als Jonen. Wie 
schon P~TJGOT entdeckt und J~RGENSEN bestatigt hat, werden aus 
der kalt bereiteten wasserigen Losung des griinen Chromchlorids nur 
2 / ~  des Chlors durch Silbernitrat ausgefallt, also vollstandige Analogie 
zwischen den beiden Verbindungen 

Forniel (Cr (H,O), cI )CI2 nur noch zwei Chloratoine enthalteii wird, welche 

Dafs somit auch die ammoniakfreien wasserhaltigen Metallsalze 
den ammoniakhaltigen vollstibdig entsprechen, ist durch dieses 
charakteristische Beispiel noch einmal sicher bewiesen. 

In einer anderen Hinsicht weicht jedoch die Wirkung des 
Wassers von derjenigen des Ammoniaks ab. Wahrend in den Luteo- 
salzen M(NH3),X3 alle drei SEurereste als salzbildende Gruppen 
starker Uasen erscheinen, d. h. durch Ammoniak- und Natronlauge 

ein Saurerest, in den Tetraminroseosalzen (M$$;3)X8 zwei Saure- 
reste durch diese Reagenzien herausgenommen, d. h. das Verlialten 
dieser Saurereste nahert sich in charakteristischer Weise dem Ver- 
halten der Saurereste in den durch Substitution samtlicher Ammoniak- 
molekule durch Wnssermolekule aus den Luteosalzen entstehenden 
Hydraten der Metallsalze. Auch in dieser Hinsieht zeigt sich also 
eine innige Beziehung zwischen &Ietallammoniaksalzen und den 
Hydraten der Metallsalze, es ergiebt sich ein kontinuierlicher Uber- 
gang von der einen Klasse von Verbindungen zu der anderen. 

nicht herausgenommen werden, werden in den Roseosalzen(M (NH B,6 ) s)X3 

IV. ifber Beziehungen zwischen den Hydraten der Yetallealze 
und bestimmten Doppelsalzen. 

Entsprechend der analogen Funktion der Ammoniakmolekule in 
den Metallammoniaksalzen und der Wassermolekiile in den Hydraten 
der Metallsalze ist zu erwarten, dafs sich zwischen den letzteren 
und den friiher betrachteten Doppelsalzen analoge nbergangsreihen 

2. anorg. Chem. 111. 20 
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finden nerden, wie Fir eie zwischen Metallainmoniaksalzen uiid 
Doppelsalzen nachgewiesen haben. 

Die Hydrate der Metallsdlze, welche den Complex (M(H20)J 
enthalten, siiid schon friiher als wasserreichste Verbinduugen charak- 
terisiert worden. 

Betrachten wir zunachst die Verbindungsreihe, welche sich von 
den Hydraten dreiwertiger Metalle ableitet : 

a. Bez iehungen  z w i s c h e n  d e n  H y d r a t e n  d e r  Meta l l sn lze  

Dnfs Verbindungen bestehen, welche den Komplex (M(Hf5) 
enthalten, haben wir beim Chroinchlorid gesehen ; dafs auch Ver- 
bindungen (M(Hi$)4) aufzufinden sein werden , ist wahrscheinlich. 

Auf die Existeiiz von Verbindungen M(%? weist die neuerdiiigs 
von RECOUI~A gemachte Ueobachtung hin, dafs eiii Chronisulfat 
besteht , in dessen frisch bereiteter Losung durch Chlorbarpum 
iiberhmpt keine Schwefelsaure nachgewiesen werden kann , eine 
Abscheidung von Baryumsulfat vielinehr erst nach einiger Zeit eintritt. 
Dafs auch die Salze der sogenannten Chromoxalshure diesem Typus 
angehoren, ist gar nicht zu bezweifeln. Das Kaliurn und Ammonium- 
salz entsprechen der Formel Cr$!$)? co,- K)3, und wie OSTWALD 
nachgewiesen hat, spalten sich dieee Verbindungen in wasseriger 
Losung in die Jonen Cr(C0, - CO,), und K. Da wir nun aissen, 
dafs das Wasser in allen diesen Verbindungen nicht nur eine iieben- 
siichliche Rolle spielt, sondern wirklich zur Konstitution der Ver- 
bindungen gehort, so ist der richtige Ausdruck des experiinentellen 
Ergebnisses, dafs die Verbindungen gespalten sind in die Jonen 

und  den  Doppe l sa l zen  d r e i w e r t i g e r  Metal le .  

Die direkt an Chrom gebundene C0,-Gruppe der drei Oxalsaore- 
reste wirkt eben nicht als Jon, genau wie das Chlor in der Ver- 
bindung I#7)3. 

Auch die entsprechenden Doppeloxalate des Eisens und wak- 
scheinlich such die des Kobalts werden auf dieselbe Grundforinel 
IdH&:), zuriickzufiihren sein. 

angefiihrt werden : 
Von Verbindungen der Formel ( M(Hi?)R mogen folgende 
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Wie sic11 von deli Hydraten der dreiwertigen Metallsalze obige 
Doppelsalze ableiten, genau so leiten sich von den Hydraten der 
Sltlze zweiwertige Metallsalze analoge Reihen wasserhaltiger Doppel- 
salze ab. 

b. Bez iehungen zwischen den  Hydra t en  d e r  S a l z e  
und  den Doppelsalzen zweiwer t iger  Metnlle. 

Obgleich die Reihen noch nicht vollstiindig sind, ist doch die 

sehen wir zu- 
nachst ab, da die hekannten Verbindungen, welche diesen Forineln 
entsprechen, in Bezug R U ~  die hier wichtigen Re'aktionen noch gar 
nicht untersucht sind. 

Von Verbindungen der Forinel (M(Hf)3)R seien folgende 
angefiihit : 

Zahl der Ubergangsglieder schon sehr grofs. 
Von den Gliedern (M'H$))5)X und ( MH"), x2 ) 

Der Formel (M(~~:)S)R, entsprechend, seien folgende Doppelsdze 
erwtihnt : 

Verbindungen der Forinel (M($60)Rs konnte ich in der Litt,eratur 
bis jetzt nicht finden. 

Compt. vend. 104, 1708. 
20% 
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Genau wie bei den Metallammoniitksalzen finden wir also auch 
bei den Hydraten der Meta.llsalze Ubergangsreihen zu den Doppel- 
salzen. Als Schlul's aller dieser Betrachtungen stelle ich den Satx auf: 

I n  den Metallaminoniaksalzen, sowohl a l s  a u c h  in den 
Hydra t en  (soweit normale Verbindungen vorliegen),  sowie 
in den be t r ach te t en  Doppelsalzen haben wir K o m p l e x e  
(MA,) anzunehmen, i n  denen s a m t l i c h e  Ammoniakmolekule, 
samtliche Wassermolekule und siim t l i  c h e S a u r  e r e s t  e 
d i r ek t  niit dem M e t a l l a t o m  v e r b u n d e n  s ind,  weil sich 
sons t  die  gegensei t igen Beziehungen dieser  Verbindungen 
nicht e r k l l r e n  l a s s e n .  

V. 6ber den Zustand der Metallsalze in wiisseriger Lijsung. 

Die zahlreichen Thatsachen, welche uns zu obigem Schlufs 
gefuhrt haben, im Verein rnit der bei den Roseosalzen klar zu Tage 
tretenden Funktion des Wassers, durch Eintritt in das Molekul die 
Eigenschaft des Saurerestes, als Jon zu wirken, zu bedingen, fiihrt 
uns dazu, in den wasserhaltigen Metallsalzen nicht Verbindungen 
von Metallsalzen mit W asser, sondern Verbindungen der Saurereste 
niit Radikalen , welche aus einem Metallatom und sechs Wasser- 
niolekiilen bestehen, anzunehmen. 

Wir haben, wie es schon fruher formuliert wurde, die wasser- 
haltigen Salze nicht als MXfaq zu schreiben, sondern (Maq)X; also 
wasserhaltiges Chlorcalcium nicht CaC1, + 6aq, sondern Ca(H,O),Cl,. 

Negative Radikale, welche sich in direkter Bindung mit dem 
Metallatom befinden, siiid keine Jonen; damit ein negativer Rest 
als Jon wirken konne, ist als erste Bedingung die Bildung des 
Hydrates, also Riidung der Salze wasserhaltiger Metallradikale, 
erforderlich. 

Diese Folgerung ist wichtig, denn sie bildet die Brucke zwischen 
xwei anscheinend nicht zu vereinigenden Theorien uber den Zustand 
der Salze in Losung: der Hydrattheorie einerseits, und der Theorie 
von der elektrolytischen Dissoziation der Salze in wasseriger Losung 
auf der anderen Seite. 

Nach der Anschauung, wie sie sich aus unseren Betrachtungen 
ergiebt, ist die Existenz von Hydraten in wasseiiger Losung nicht 
nur im Sinne der Hydrattheorie anzunehmen, sondern diese Hydrate 
bilden auch die erste unumgangliche Bedingung zur elektrolytischen 
Dissoziation. Wir haben in wasseriger Losung als Jonen nicht Metall- 
atome, sondern Metallatome umgeben mit sechs an sie geketteten 
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Wassermolekulen, mit denen sie geradezu zusammengesetzte Radikale 
bilden. Damit wird nun auch klar, warum das elektrolytische 
Leitvermogen, die Dissoziation der Salze in so grofser Abhangigkeit 
steht vom Losungsmittel. N u r  solche Losungsmi t t e l  s ind 
b e f a h i g t ,  e l e  k t r o l y t i s e h e  Dissoziation xu b e d i n g e n ,  
welche mi t  d e n  Meta l l s a l zen  z u  analogen Railikalen 
z u s a m m e n t r e t e n  konnen ,  SO in beschrankteni Make Alkohole, 
wie aus der Existenz von Verbindungen wie Ca(C,H,. OH),CI,; 
Ca(C,H,.OH),(hTO,), hervorgeht. 

Die nachste wichtige Frage, die sich aufwirft, ist die nach der 
N a t u r  d e r  Hydra tb i ldung .  Dieselhe wird in praciser Form 
(lurch unsere Entwicklungen beantwortet. In  jeclern wnssei-freien Salze 
haben wir direkte Bindung zwischen Metall und Saurerest anzunehnien. 
Das Wasser besitzt nun die Eigenschaft, je nach dem Metall 
init grofserer oder geringerer Leichtigkeit sich zwischen Metall- 
atom und Saurerest einzuschieben und so a m  cler direkten Bindung 
eine durch das Wassermolekiil vermittelte indirekte Bindung zu schafl'en. 

Die dadurch entstehenden Radikale , bestehend am Metall und 
Wasser , konnen aber die verschiedensten Grade der Bestandigkeit 
zeigen. Sie konnen in ihrer hochsten Foim M(H,O), bestandig sein, 
wie wir es durch zahlreiche Beispiele friiher gesehen haben, sie 
konnen aber auch, wie wir noch sehen merden, in festem Zustande 
init weniger Wasser auftreten. In wasseriger Losung, wenigstens in 
verdunnter, werden sie aohl alle der Form M(H,O), entsprechen, 
und dies wird bedingt werden durch die Massenwirkung des Wassers. 

Diese Hydrate konnen aber auch in manchen Fiillen nur in 
Gegenwart von vie1 Wasser als solche bestehen, was z. B. 
in den Kaliumsalzen der Fall zu sein scheint. Dieselhen 
krystallisieren meistens wasserfrei, leiten aher dennoch in wasseriger 
Losung ausgezeichnet. Bei ihnen sind die Hydratformen nur in 
Gegenwart eines Uberschusses von Wasser bestandig. Das Gleiche 
gilt fur die Baryumsalze. 

Je nach der Natur der Bindung wird jedoch das Wasser unter 
Umstanden nicht die Kraft besitzen, sich zwischen Metall und Saure 
einzuschieben. Wie wir gesehen haben, tritt dies schon in inanchen 
Fallen beiin Kobdt und Chrom auf, beim Quecksilber und Cadmium 
scheint dies die Regel zu sein. Die Salze dieser Metalle zeigcii 
die Eigentumlichkeit , meistens wasserfrei oder mit 1 resp. 2 Mol. 
Wasser zu krystallisieren, und auch in wasseriger Losung scheinen 
sich keine hoheren Hydratformen bilden zu konnen. Das Wasser 
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besitzt die Eigenschaft nicht, oder wenigstens nur in beschrankteni 
Make, die direkte Bindung in jenen Salzen in eine inclirekte, unter 
Vermittelung von Wassermolekulen hervorgebrachte, umzuwandeln, 
wodurch das abweichende Verhalten dieser Salze in Bezug auf Leit- 
fahigkeit eine genugende Erklarung findet. Auch im chemischen 
Verhalten dieser Salze tritt die feste Bindung der SLurereste hervor, 
:so in der Bildung von Oxychloriden, Chlorosulfiden u. s. w. unter 
Uinstanden, unter denen nus anderen Metallsalzen die Oxyde oder 
Sulfide entstehen. 

Das Verhalten der .direlit mit den Metallen verbundenen 
negativen Reste erinnert so sehr an die analoge Bindung deraelben 
mit Kohlenstoff, der durch seinen elektrochemischen Charakter ge- 
wissermaken eine Mittelstellung zwisclien positiven und negativen 
Eleinenten einnimmt, dafs man zu der Ansicht gefuhrt wird, die 
'direkte Binduug zwisclien Metall und Saurerest werde um so stabiler 
sein, je mehr das Metall in Bezug auf elektrochemischen Charakter 
,dem Kohlenstoff ahnlich ist.. 

Um so leichter wird sich da-s Wasser in die Bindung einschieben, 
j e  weiter das Elcrnent in seinen elektrochemischen Eigenschaften 
son dem Kohlenstoff abweicht. 

Dies zeigt sich z. B. bei den sauren Chloriden durch ihre leichte 
Zersetzung durch Wasser I ;  in den positivsten Chloriden lufsert sich 
,dies durch ihre grofse Leitungsfahigkeit in wlsseriger Losung in 
Fallen, in denen die Hydratformen in festem Zustand nicht be- 
standig sind. 

Zum Schlusse dieser Betrachtung wiederholen wir : 
Di e e r s t  e B e d i ng un Q z u r  e 1 e k t ro  1 y t i  s c h en D i s s o z i a  t i o n 

e i n e s  S a l z e s  i s t  d i e  P a h i g k e i t  s e i n e s  M e t a l l a t o m s ,  s i c h  
niit e i n e r  hes t immten  Anxah l  von  M'assermolekulen z u  
.einem R a d i k a l  zu  v e r b i n d e n ,  in  den1 mir u n s  d i e  W a s s e r -  
molekule  so a n g e o r d n e t  z i i  d e n k e n  haben ,  d a l s  e i n e  

Anch bei dieseii Reaktionen ist als primare Realition die Einschiebung 
von Wasser anzunehmen, aus diesen Verbindungen entstehen jedoch durch 
Salzsiiureabspahng die entspreclienden Hydroxyde. 

PCI, + 3H,O = P(H,O),Cl, 
P(H?O),CI, = 3HC1+ P(OH), 

Diese Reaktionen sind ja genau zu vergleichen mit: 

CH, . C1 + NH,  = CH, . NH, . C.1 
CH, . NH, . C1= HCl + CH, . NII,. 
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di rek  t e  Bindung xwischen deni Meta l la tom und dein SLure-  
r e s t  n ic l i t  inehr  e i n t r e t e n  kann. 

s u c h  auf andere Beobachtungen wirft die hier entwickelte Auf- 
fassung ein neues Licht. Es ist schon lange bekannt, dafs in den 
griinen Modifikationen der Chromsalze Chlor und Schwefelsaure durch 
Silbernitrat resp. Chlorbaryum in der Italte nur teilweise gefallt 
werden. In diesen Kiirpern sind demnach das Halogen und die Saure 
niir zum Teil als Jonen vorhanden. Aus den violetten Chromsalzeii 
dag-egen sind das Chlor und die Schwefelsaure auch in der Kalte 
vollstindig fallbar. Die bisher dunkel gebliebene Ursache des ver- 
scliiedenen Verhaltens dieser Korper erklart sich nun auf das 
Einfachste. In den grunen Salzen ist ein Teil der Saurereste 
in direkter Bindung init Chrom vorhandeu, wahrend in den violetten 
eine solche direkte Bindung nicht vorliegt, vielmehr Sake des wasser- 
hnltigen Radikals Cr(H,O), vorhanden sind. 

Dadurch erklart sicli auch die in wasseriger Losung erfolgende 
Riickverwandlung der grunen Salze in die violetten. 

Wenn wir durch Dialyse yon Aluniiniumsalzen und anderen 
Metallsalzen losliche Hydrate der Metalle erhalten , so beruht dies 
daranf, dak bei dem ohne jede Temperaturerhohung stattfindenden 
Prozesse die negativen Radikale einfach durch Hydroxyl ersetzt 
werden. Es entstehen also Verbindungen von der Formel M(H,O),(OH), 
welche in dieseni Zustande die Eigenschaft der wirklichen Metall - 
hydrate, sich zu polynierisieren, nicht teilen und in Wasser losliche 
Verbindungen darstellen. 

Wenn wir finden, dafs gewisse Eisenoxydhydratmoclifikationen 
durch Sauren niclit angegriffen werden, so beruht dies darauf, dafs 
direkt mit Metall verbundene Hydroxylgrnppen, abweichend von an 
Metallhydraten gebundenen , sich nur schwer durch SLurereste er- 
setzen lassen. 

Gar iiianches erscheint also mit einein Male klar, was vorher 
jeder Erklarung auszuweichen schien. 

VI. Vorstellung iiber die Konstitution und Konfiguration 
der Radikale MR,. 

Haben wir in den Hydraten, den Metallainmoniaksalzen u. s. w. 
Radikale anzunehmen, welche in der Weise entstanden sind, daf" 
sechs Wassermolekiile, sechs Ammoniakmolekule, sechs einwertige 
Gruppen sich uin das llletallatom gruppiert haben, so ist die Frage; 
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erlaubt, unter welcher raumlichen Gestaltung wir uns den ganzen 
Molekiilkomplex vorstellen konnen. 

Denken wir uns das Metallatoiii als Zentruin des ganzen Systoins, 
so konnen wir sechs mit demselben verbundene Molekiile am ein- 
fachsten in die Ecken eines Oktaeders verlegen. 

Es fragt sic11 abei, xu welchen Folgerungen diese Annalinie 
fuhrt, und ob diese Polgerungen in den Thatsachen eine Stiitze finden. 

Denken wir uns zunachst ein Molekiil (&l(Np)6) also in funf 
Ecken des Oktaeders Ammoniakmolekiile, im sechsten einen Sgurerest. 

Substituieren wir in deniselben ein 
zweites Animoniakmolekiil durch einen 
Siurerest, so kiinnen wir dies auf zaei 
verscliiedene Arten thun. 

H3N @ ----- N ___.- - c - -  - - _  ~ f13 Entweder konneu wir das zum 
Skureradikal axial gelegene Ainmonink- 
rnolekiil substituieren, oder wir kounen 
eines der vier init ihm an gleiclien Kanten 

AJ Hs des Oktaeders befindlichen Arnmoniak- 
Fig 1. iiiolekule substituieren, wie folgende 

Figuren zeigen werden. 

x X 

Fig. 2. Fig. 3. 

Wir miissen also zu zwei isomeren Molekulkoniplexen (312) 
gelangen. 

Der Molekulkomplex (M+) findet sich aber in  den schon fruher 
erwahnten Praseosalzen, von der allgemeinen Formel ( C O , , ~  ))X. 

Die Praseosalze miissen also in zwei isomeren Modifikationen 
auftreten. 

Dieset. Schlufs findet in den Thatsachen Bestatigung. Wie wir 
duurch die schonen Arbeiten von J~~RGENSEN missen, bestehen zn ei 

X 
' 2  
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isornere Reihen ( C O ~ ) X ,  wobei jedes A, durch ein Athylendiamin- 
molekiil repriisentiert wird. Diese isomeren Reihen verhalten sich 
chemisch vollstlndig gleich, von den drei Saureresten verhalt sich 
nur einer als Jon. Durch ihre Farbe unterscheiden sich die beiden 
Heihen jedoch in sehr charakteristischer Weise. Die einen sind p u n ,  
die sogenannten Praseosalze, die anderen sind violett und werden 
Violeosalze genannt. 

Diese interessante Isomerie ist eine erste Bestatigung der aus 
der Oktaederforrnel sich ergebenden Schlulsfolgerungen. 

JORGENSEN hat bekanntlich versucht, die Isomerie der Verbin- 
dungen (CoZgX, welchen naeh ihrn die Formel 

co-x 
\NHs - XH, - NH, - NH, - X 

zukommt, durch Verscliiedenheit der Valenzen der Kobnlts zu 
erklken. 

Es murde hier zu weit fuhren, die Entwickelungen von 
J~RGENSEN eingehend besprechen zu wollen; es sei nur darauf hin- 
gewiesen, dafs Versehiedenheit von Valenzen ein etwas dunkler 
Begriff ist, weil die Valenz selbst keinen klaren Begriff darstellt. 

Die auf unserer Oktaederformel basierende Isomerie der Kom- 
plexe ( M k )  findet in dem Verhalten gewisser I’latinverbindungen 
eine weitere Bestatigung. 

Wie friiher bewiesen wurde, kommt den beiden isomeren Reihen 
den I’latinamminsalzen und den Platinsemidiamminsalzen, dieselhe 
Formel (pt,(&8)) zu, da sich weder ini Platinanimiiichlorid nocli im 
Platinsemidiamminchlorid ein Chloratom als Jon verhalt. 

Dak die Verbindungen obiger Formel ein Molekul darstellen, 
welches entsprechend unserer Ableitung in zwei isomeren Formen auf- 
treten mufs, ist sofort ersichtlich, und dies ist denn auch der Fall. 
Wir konnen hier sogar mit grofser Wahrscheinlichkeit die rauni- 
lichen Konfigurationen bestinimen, doch kann dies erst nach Betrach- 
tung anderer Verbindungen geschehen, und seien deshalb nur vor- 
greifend den beiden isomeren Reihen ihre Raumformeln zuerteilt. 

Den Platinamininverbindungen komint niit groker Wahrschein- 
lichkeit die Formel mit Diagonalstellung der Ammoniakgruppen zu, 
wtihrend die Platinsemidianiminverbindungen die Ammoniakgruppen 
in Kantenstellung zu einander enthalten. 
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Fig. 4. Fig. 5. 
P 1 a t  i n  a m  m i  n Y e rb  i n d u n g en. I’ 1 a t i  11 s e ti1 i di a mmin v e r b i n  d rm g e n. 

Der Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen und der Stickstoff- 
verbindungen stellt sich somit eine Stereochemie der Kobaltverbin- 
dungen und der Platinverbindungen an die Seite ! 

Gehen wir in unseren Folgerungen einen Schritt weiter. Denken 
wir uns ein Molekiil von cier Formel (M(:Y$)XB (Roscosalze). Die fiinf 
Ammoniakmolekiile und das Wasseriiiolekiil befinden sich in den 

Ecken des Olitaeders, wie folgende 
Figur zeigt. 

Die drei negativen Komplexe X, 
denkeii wir uns aufserhalb einer uin 
das Oktaeder beschriebenen Sphare, 

N H 3  0 _------ H3 ; und da wir es mit Gleichgewichtslagen 
zu thnn haben, in einer der Haupt- 
ebeneii des Systems (M(!Y+), d. h. in 

0 H3 einel solchen, welclie durch ein Metall- 
Fig. (5. atom uiid vier Oktaederecken gelegt 

werden kann. 
Solcher Ebenen besitzt jedoch das oktnedrische Molekiil 

(M%:$) zwei verschiedene, welche durch folgende Bilder derselben 
klar gemaeht werden mogen. 

I9 /Is ------7--- _ _ _ _ _  

Fig. 7. Fig. 8 



- 801 - 

Es lassen sich also, je  nachdem die drei Siiurereste in der- 
selben Ebene mit dem Metallatom und vier Ainmoniakmolekiilen, oder 
in derselben Ebene mit dem Metallatom, drei Ammoniakmolekulen 
und einem Wassermolekul sich befinden, zwei isomere Modifikationen 
einer Verbindung (M(F2k)~))X, ableiten. 

Diese Folgerung aus der Oktaederfoimel findet ebenfalls in den 
Thatsachen ihre Bestatigung. Die Roseosalze des Kobalts (Co(::g)X, 
existieren in zwei isomeren Reihen'; die Verbindungen der ersten Reihe 
sind rot, diejenigen der zweiten Reihe gelb, und ihre Eigenschaften 
sind in vollstandiger Ubereinstimmung mit den entwickelten eigen- 
tiimlichen Raumformeln. 

Die einen, die Salze der roten Reihe, sind diejenigen, in denen 
die drei Saurereste in derselben Ebene liegen rnit den drei Ammoniak- 
niolekiilen und dem Wassermolekiil. 

Die Annahme, Wasser und Saurerest liegen in einer Ebene, 
erklart, warum der Saurerest, unter Verdrangang des Wassennolekiils, 
Mi dem Metallatom nahern kann und dadurch gleichzeitig seinen 
Charakter als Jon verliert ; ferner die leichte Ruckvervrandlung in die 
urspi-iingliche Verbindung, durch Einscliiebung von Wasser zwischen 
Metal1 und Saurerest, ein Fall, der eintritt beim aufserst leichten 
ubergang der ro t  en Roseoverbindungen ( c O ( ~ ~ ) s ) X 3  in die Purpureo- 
salze (CO(N2)6)X, und bei der Ruckbildung derroten Roseoverbindungen 
aus den Purpureosalzen. 

Den Verbindungen der gelben Reihe mufs somit diejenige Formel 
entsprechen, in der die drei Saurereste in einer Ebene liegen init 
dern Kobaltatom und vier Ammoniakniolekiilen. In diesen Ver- 
bindungen konnen sich die Bindestellen der Saurereste nur uber den 
Bindestellen von Ammoniakmolekulen befinden. 

Aus dern Verhalten der Salze der Luteoreihe (Co(NH,),)X,, 
in denen das letztere auch der Fall sein mufs, wissen wir, dafs beim 
Kobalt eine direkte Substitution der Ammoniakmolekule durch den 
Saurerest beim Erhitzen nicht stattfindet. Es war soinit zu erwarten, 
dars dies auch bei den gelben Roseosalzen nicht der Fall sein wiirde. 
Andererseits ist eine Verdrangung des Wassermolekuls durch den 
Saurerest nicht wahrscheinlich, weil deren Rindestellen nicht iiber- 
einander zu stehen kommen. Entsprechend diesen aus der Raum- 

Grsns. Proe. of the Americ. Acnd. 11, 2. 
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foimel sich ergebenden Schliissen, bleiben die Roseosalze der gelben 
Reihe heirn Erhitzen unverandei-t, sie gehen nicht in Pnrpureosalze 
uber. Ja schon in der Farbe finden wir einen den Formeln ent- 
sprechenden Unterschied. Whhrend die Verbindungen der gelben 
Reihe durch ihre gelbe Farbe den Luteosalzen zum Verwechseln 
alinlich sehen, erinnern diejenigen der roten Reihe durch ihre Farbe 
sofort an die wasserhaltigen Kobaltsalze. 

Die Lagerung der Saurereste in zwei verschiedenen Hauptebenen 
wird wahrscheinlich bedingt durch die Existenz der zwei verschiedenen 
Oktaederaxen : NH, - Co-NH, und NH,-Co -H,O, welche beit le 
als Hauptaxen des Systeins (Co(!y$) wirken konnen. Da nir 
soruit zwei verschiedeiie Zustiinde des positiven Radikals (C0(\yd5) 

besitzen, so ist klar, dafs die Salze dieses Radikals mit zwei- 
basischen Sauren in drei verschiedenen Modifikationen werden auf- 
treten konnen, entsprechend den Forinelii 

so,/" SO,\ /l ; so,, /2 

\1 \2 \2 
weiin wir init 1 den einen Zustand des Radikals, mit 2 den andereii 
Zustand desselben bezeichnen. Dein entsprecheud besteht das Roseo- 
kobaltsulfat und nur das Sulfat in drei isoineren Nodifikationen, 
von denen die eine der roten Reihe, die andere der gelben Reihe 
entspricht, wahrend die dritte in ihrem Verhalten die Mittelstellung 
zwischen den beiden anderen einnimmt und man aus den letzteren die 
entsprechenden Salze einbasischer Sauren nicht darstellen kann. 

Diese expeiimentellen Thatsachen sind somit init der Oktaeder- 
foimel in Ubereinstimmung und bilden fur dieselbe eine gute Stutze. 

B. Die Metallammoniaksalze der zweiten Klasse. 
Wir haben im ersten Abschnitt die Verbindungen betrachtet, 

welche dadurch charakterisiert sind, dafs sie samtiich einen Koaiplex 
(MA,) enthalten. Neben diesen Verbindungen weist die anorganisclie 
Chemie eine groke Anzahl analoger Salze auf, welche entweder 
Atomgruppen der Formel (MA,) oder solche der Formel (MA,) 
enthalten. Smtliche Salze, welehe auf diese beiden letzten Formeln 
zuruckzufuhren sind , zeigen die Eigentunilichkeit, als sekundiire 
Erscheinungsformen der eingeherid erorterten Verbindungen mit den1 
Radikal (MA,) aufzutreten. 

Sie erscheinen so zu sagen als Bruchstiicke derselben, und ihre 
Bildungsweisen bestiitigen in vielen Fallen diese Auffassung. 
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Die %ah1 der Verbindungen mit dem Komplex (MA,) ist zu  klein, 
urn hier schon jetzt eingehend erortert zu werden. 

Urn so grofser ist dagegen die Zahl der Verbindungen, welche 
das Radikal (MA,) enthalten. Die zalilreichsten und wichtigsten 
derselben leiten sich von zweiwertigen Metallen ab und werden wir 
uns deshalb auf die Betrachtung derjenigen Verbindungen beschranken, 
welche der Formel (MA4)X2 entsprechen, oder sich von dieser 
Formel ableiten lassen. 

Die Verbindungen der Formel (MA,)& erscheinen als unvoll- 
standige Molekule (MAJX,. Sie verhalten Fiich so, als ob das im 
Oktaederzentrum befindliche zweiwertige Metallatom nicht mehr alle 
sechs Gruppen A zu binden vermoge und sich desha,lb zwei derselben 
unter Zurucklassung des Bruchstuckes (MA,) loslosen. 

Vou Wichtigkeit fur die noch zu betrachtende Art und Weise, 
wie diese Loslosung erfolgt, ist die Thatsache, dafs beim Ubergang der 
Molekule (MAJX, in Molekule (MA,)X, die Funktion der Saure- 
reste X keine Anderung erleidet; in den xu betrachtenden Ver- 
bindungen (MA4)X2 verhalten sich beide Saurereste als Jonen. 

I. Bildung ammoniaksiirmerer Verbindungen aus den 
Metallammoniaksalzen (IvI(NH,)~)X,. 

Die Zahl der Metallmmoniaksalze, welche der Formel M(NH,),S, 
entsprechen ist grofs ; sehr gut untersucht sind diejenigen , welche 
sich vom zweiwertigen Platin ableiten, die sogenannten Platodiammin- 
salze (Pt(NH,),X), und ebenso die vom zweiwertigen Palladium, die 
Palladodianiminsalze (Pd(NH,),)X2. Auch Kupfer und Nickel bilden 
analoge Verbindungen, von denen folgende erwahnt seien : 

(Cu(NH,)4)(No&; Cu(NH3)4(Br03)2 ; (Cu(NH8)4)S806 ; 
(Cu(NH,)S,; (Cu(NH,),)(TlJJ,; (Cu(NH,),)PtCl,; (Cu(NH&ZnCI, 
Ni(NHS),(SCY), ; (Ni"KJ4) (JO,), ; WNH,),J,. 

Genau wie wir aus den Verbindungen der Formel M(NH&X, 
durch successiven Verlust von Ammoniak und E'unktionswechsel der 
negativen Radikale eine vollstandige cbergangsreihe zu den Doypel- 
salzen ableiten konnten, genau so tritt auch hier dieser kontinuierliche 
Ubergang ein. Wir wollen denselben an den Platinverbindungen, 
welche am besten untersucht sind, nachMreisen. 

Durch Substitution von einem Ammoniakmolekul durch einen 
Saurerest in der Formel (Pt(NH,),)X, entstehen Verbindungen 
( I ? d N ~ ) s )  X. Dieser Formel entsprechen ganz sicher die wasser- 



- 304 - 

freien Platoinonodianiininsalze. Denselben wird gewiihnlich die Forinel 
zugeschrieben, diese Formel driickt aber ihre Kon- 

stitution hicher nicht aiis, denn nach derselben sollten sie 
als Salze zweiwertiger I-lasen mit Platiiichloriir die Verbhidung 
Pt:G$-NH3>l’tC14 geben; dies thun sie aber nicht, sondern sie 
verhalten sich als einwertige Salze. I’latomonodiamminchlorid giebt 
init Platinchlorur das Salz (Pt(”)‘),PtCl,, vollstandig in Uber- 

einstimmnng niit den1 nach der Formel (Pt(N$)a)Cl ihm zukominenden 
Verhalt en. 

Durcli Substitution eiiies xweiten Molekuls Ammoniak duxh 
einen Siiurerest entstehen Verbindungen Pt(N2)*. Dieser Foimel 
eiitsprechen sowohl die Platosaniniinsalze als auch die Platoseini- 
dianiminsalze ; auf ihre Isomerie werden wir spater zuruckkonimeii. 

Dafs diesen Verbindungen ohige Formel und nicht Foimeln wie 
1% /NHa - ‘ und Pt<NH3 - zukoinmen, 15kt sich zur Evidenz 
beweisen. 

Was zunachst die Platoseiiiitliamrninsalze anbetrifft, die nach 
CLEVE-JORGENSEN der Forinel Pt < g H 3  - NH3 - entsprechen, so ent- 
stehen dieselben durch Einwirkuiig von Aniinoniak auf Platinchloriir. 
Gleichzeitig entstghen Platomonodiamminsalze (Pt(’2)a)X und Plato- 
dianiminsalze (Pt(NH,),)X,. 

Wahrend sich aber nun die beiden letzteren, entsprechend ihreni 
Charakter als ein- und zweiwertige Basen, init dem uberschiissigen 
Platinchloriir zu Salzeii 

1% ,NHa - NH, - 9 
‘NHS - X 

- 
“11, - X X 

vereinigen, bleibt das gleichzeitig gebildete Platosemidiamminchlorid 
vollstlndig unverandert. Dasselbe wirkt nicht als Salz einer Base, 
seine beiden negativen Iioinplexe bcsitzen die Eigenschaft als Joneii 
zu wirken nicht, das Platosemidiamminchlorid verhalt sich genau wie 
das friiher betrachtete neutrale MitteIglied (Jr(:& ). 

Nach der dem Platosemidiamminchlorid gegebenen Forinel 
sollte man erwarten, dafs sich die zwei Chlor- 

atoine verschieden verhalten wurden, aber auch dies ist nicht der 

3 s  

pt ,NHs - NH, - C1 
‘C1 
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Fall, beide verhalten sich ganz gleich, in Ubereinstiniiuung mit der 
Formel (Pt$& ). 

Dafs die negativen Reste unmoglich an Ammoniak gebunden 
sein konnen, geht endlich mit absoluter Sicherheit aus der gofsen 
Bestandigkeit der Platosemidiamminchlorsulfos&me hervor. Derselben 
wird gewiihnlich die Formel P t < i F  - NHs - s03Er zugeschrieben. 
In derselben verhalt sich jedoch der Rest SO,H gar nicht wie el* 
sich verhalten wiirde, wenii er an Ammoniak gebunden ware, sonderu 
er ist genau so fest gebunden wie in den PlatoschMrefiigsauren, und 
da er in jenen sicher an Platin gebunden ist, so mufs man auch hier 
eine ganz gleiche Bindung desselben annehmen. 

Da wir nun in der Platosemidiamminchlorsulfosaure auch das 
noch vorhandene Chlor durch einen ganz 5hnlich fest gebundenen 
Schwefligsaurerest ersetzen konnen, so ist ein Zweifel an der direkten 
Bindung der beiden Chloratome iin Platosemidianminchlorid gar nicht 
iiiehr moglich. 

Die Konstitution der Platosammine mird gewohnlich durch die 
Formel l%<E$ wiedergegeben. 

Auch hier entspricht das Verhalten der Platosamminsalze nicht 
demjenigen, welches sich aus dieser Forinel ableitet. 

Platosamminchlorid giebt kein Platinchloriirdoppelsalz ; betrachten 
wir dessen Bildungsweise, so fallt sofort die Analogie mit der 
Bildung von Chloropurpureochronichlorid (Cr@,S.'s> GI, aus Luteo- 
chromchloiid (Cr(NH,),)Cl, auf. Platosaniminchlorid (Pt(NH,),)Cl, ent- 
steht namlich aus Platodianiminchlorid (Pt(NH,)JCl,, welches sich 
gegen Platinchloriir als Salz einer zweisaurigen Base verhalt , durch 
Erhitzen. Es entweichen zwei Molekule Ammoniak und gleichzeitig 
andert sich die Funktion der beiden Saurereste ; Matosarnminchlorid 
(Pt$&1) bildet mit Platinchlorur kein Doppelsalz mehr. 

Was endlich auch hier wieder fur uiisere Auffassung spricht, 
ist das Verhalten der aus dem Platosamminchlorid durch Ersatz von 
Chlor durch SO,H sich ableitenden Verbindungen. Dieselben ver- 
halten sich nicht wie Sulfite von Ammoniumbasen, sondern nahern 
sich in auffallender Weise den organischen Sulfonsauren, was eben 
dadurch bedingt wird, dals die Bindung zwischen Platin und Schweflig- 
saurerest eine direkte ist, und derjenigen zwischen Kohlenstoff und 
Schffefligsaurerest betreffs Bindefestigkeit nur menig nachsteht. 

S P  
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Die Analogie zwischen den Sulfonsauren unrl diesen Verbindungen 
ist eine vollkonimene : 

I 

$O,H 

c1 
I 

H,N - Pt - NH, 
I 

SO,B 
Benzolsulfonsaure Platosamriiinchlorosulfosaure. 

Wenn diesen Verbindungen Pt(NH,),X, die hier entwickelten 
Foimeln (Pt(Np)z) zukommen, so mufs die aus ihnen beobachtete Ent- 
stehung basischer Verbindungen durch Silberoxyd (speziell bei den 
analogen I'alladiumverbindungen) darauf zuruckzufuhren sein, dafs 
gleichzeitig rnit dem Ersatz des Saurerestes durch OH eine Ein- 
lagerung von Wasser stattfindet, wie dies in der Purpureoreihe von 
Chroni und Kobalt haufig beobachtet wird und auch bei anderen 
Platinamminsalzen sehr oft eintritt ; den erhaltenen Basen kommt 
dann die Formel (Pt!E$k) (OH), zu. 

Von Wichtigkeit fiir unsere Entwickelung erscheint nun in dieser, 
experimentell grundlich durchforschten Verbindungsreihe die nachste 
Folgerung, dafs ein Radikal (Pt;?) entstanden durch Ersatz eines 
weiteren Molekuls Ammoniak durch einen Saurerest , sich als ein- 
wertiges negatives Radikal verhalten mufs. Auch hierin stimmen 
die Thatsachen mit der theoretischen Folgerung uberein. 

Die Kenntnis der dieser Formel entsprechenden Verbindungen 
verdanken nir einer erst kurzlich vollstandig veroffentlichten Arbeit 
von C O S S A . ~  

Derselbe betrachtet seine Korper allerdings nur als Doppelsalze, 
(la er den hier entwickelten genetischen Zusammenhang nicht kennen 
konnte. 

Zunachst beschreibt er zwei Kaliumsalze von folgender Kon- 
stitution: 

( PtNHs CI, ) 'K + 1 aq; (Ptg[)K. 

%e za'tschr. e, 183. 
Dals das Molektil Wasser fur die hier durchgefuhrte Betrachtung un- 

wesentlich ist, geht aus der Znsammensetzung des analogen Pyridinsalzes hervor, 
welches kein Wasser enthiilt. Auch enthalten siimtliche dbrigeu angefubrten 
Salze kein Wasser. 
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Und aufserdein folgende, Salze von Platodiamminbasen : 
1.  vom einwertigen negativen Ra,dikal (Pt;?) 

2. von deiii einwei-tigen negativen Radikal (Pt2) 

:(PtmH8)$Jt;;) 1 4  ; WPY3 (Pt'dC),; (Pt(NH2 * C%H34(PtZ)., '3 - 

3. von dein einwertigen negativen Radikal ( P t z F .  'SH5) 

Durch Substitution des letzten Ainlnoniakinolekuls durcli den 
Saurerest gelangen wir endlich zu den zweiwertigen Siiureradikalen 
(PtXJ". Wir haben also auch hier wieder eine vollstitndige Uber- 
gangsreihe 

(PtAJX,; (Pt2)X; P t 2 ;  (Ptg3)R; (PtXJR,. 

Von Doppelsa.lzen xweiwertiger Metalle, welche das Radikal 
(MX,) enthalten, seien folgende erwiihnt. 

(CuCI,)K, ; (CuFIJK, ; (Cu(N0JJ (NH,),; (FeCIJK, ; 

(HgCy4)R2 ; (HgJ3r4)R.d; (HgJ3R2; (H&&.,)Rp ; (HB~:)H, 

(%::)RS ; O'tCI,)R, ; (PtCy4)RZ; (Pt(NOA)R, ; (Pt&o,&z 

(I?t;b3&C ; (PWIJR,; (PdCy,)R, ; (JrC14)Rs 

Die Zahl derselben liefse sich init Leichtigkeit vermehren. 
Auch ftk diese Verbindungen sind die verschiedensten Kon- 

stitutionsformeln aufgestellt aorden. MICHAELIS nimmt an, dafs 
z. 8. in den Platonitriten und den Platinchlorursalzen 

R,Pt(NO,), und R,PtCI, 

das Platin sechswertig sei, nach folgenden Formeln : 

-- 

I Lehrbzceh 1177. 
2. anorg. Chem. 111. 21 
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In den darairs diirch Addition zweier negativer Atome ent- 

BLOWSTBAND hat fiir die Platonityite folgende Formeln iiiit fiinf- 
stehenden Verbindungen betrachtet er das Platin achtwertig. 

wertigem Stickstoff anfgestellt : 
I ? ?  

‘0 - N - N - 01; 

Y ‘il 
(‘1, ,/ 0 -  N = N  - O R  

(I/ ‘v- S = N  -OR. 

0 -- N = N - OR 
Pt/ 

Ii II 
0 0 

1% 

11 I1 
0 0  

Unter Annahme eines speziellen RadikaI.: in den Platonitliten 
schlagt MICHAELIS folgende Formel \‘or : 

KO - NO - NO - 0 
\Pt, und antlere aihnliclie E’ornieln fur die KO - SO ” /  - NO - 0 

LXplatonitiite u. s. w. 

stitutionsformel an: 
I n  den Platojodonitriten (Pt$b-) )R, nimmt NITAON folgende lion- 

“ a  

:: 
\ J = K - O R  

1: 

/ J = N - O R  
Pt 

MICHAELIS niinmt auch hier wieder sechswertiges Platin an : 

Dafs diese Formeln ebenso wenig wie die analogen, fiir die 
friiher betrachteten Doppelsalze aufgestellten, den hier entwickelten 
Beziehungen gerecht werden, ist klar, und ich verzichte deshalh auf 
eine eingehende Erorterung derselben. 

11. ober die Substitution vonWasser ftir Ammoniak in den Verbindungen 

Wir liaben gesehen, dafs ein kontinuierlicher Ubergang hesteht 
zwisc.hen den Metallamnioniaksalzen M(NH,),X, und den Hydraten 
(M(H20)JX8. Einen ganz ahnlichen Ubergang finden wir zwischen 
den Metnllamnioniaksalzen !M(NH,),)X, nnd den Hydraten (M(H,O),)X, 

(M(NHs)&. 



Derselbe zeigt sich in ausgeprlgtesteiii Make beim Xupfer- 
ammoniuinsulfat. Deiiiselben konimt die Formel Cu(NH,),SO 4+ laq zu. 
Es ist wahrscheinlich, dafs das Wassermolekiil durch den Sulfatrest 
gebunden wircl, aeil sanitliche andere Salze des Kupferammoniaks als 
Deiivate des Iiomplexes (Cu(NH,),) erscheinen, und die dem Kiipfer- 
aminoniaksulfat entsprechende Verbindung des Kupfersulfats mit Pyridin 
dieses U'nsserniolekiil nicht enthalt, sondern der Formel (CuPy,)SO, 
entspricht, also geiian rrie z. B. das Dithionat (CuPy,)S,O,. Das Xupfer- 
aminoniaksulfat zeigt nun in charakteristischer Weise, worauf schon 
MENDICLEJKPF~ hingewiesen hat, wie sich Ainiiioniak Molekul fur 
llolekiil durch Wasser ersetzen Iafsst. Wir keiineii folgende Reihe von 
Verbindungen :Cu(NH,),SO, . H,O; C u c ~ H $ 3 0 , .  H,O;Cu\~~&30, .  H,O ; 

Bekannt sind aacli folgende Zwischenglieder : 

Die Endglieder der sich ergebenden Ubergangsreihe, die init 
vier Molekulen Wasser krystallisierenden Metallsalze kehren aIs gut 
chamkterisierte Verbindungen bei vielen Metalleii wieder, und von 
ihnen leiten sich die wasserarmeren Verbindungen ab. Als Beispiel 
mogen folgende Verbindungen angefiihrt werden : 

Cu(H,O),S,O,; Cu(H,O),(XO,), 
C~H*o),(Cw* Ca(H,O),(S,Od; Ca(H,O),(NO,), 
WH,O),S,O,; Sl,(H,O),(~0$2 
Xn(H,O),CI, ; Fe(H,O),Cl, ; Mg(H,O),(JO& 

Analog den Sulfaten zeigen auch Karbonate oft Abweichuiigen 
vom gewohnlichen Krystallwassergehltlt ; so krystallisieren Kupfer- 
karbonat und Magnesiumkarbonat mit 5 Molekiilen Wasser. Hier 
ist mit grofser Wahrscheinlichkeit das funfte Wasser an den Kohlen- 
saurerest gebunden , die ganze Reihe der entsprechenden Doppel- 
karbonate entspricht der allgemeinen Formel 

CO,R (NH,.K) 
M(H 0) 

also mit 4 Molekulen Wasser. 

'4\ CO,R (NH,. K), 

... __ ~ 

MENDELEJEFF : Grundlngen der Chenzie. 6,1036. 
21* 
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Wir komnieu somit bei ljetrachtung der Verbindungen von der 
Formel M(NH,),S, zu genau deinselben Schlfs, zu dem wir bei den 
Verbindungen n i t  dem allgemeinen Koniplex M(NH,), gefuhrt wurden : 

Die Eigenschaft, eine bestimmte Anzahl Ainmoniak- respektive 
Wassermolekule zu binden, wird in den Salzen durch dieselbe Grund- 
eigenschaft des Metalls bedingt. 

Dafs auch zwischen den Hydraten M(H20)4X2 und den Doppel- 
salzen (MX4)R2 eine Ubergangsreihe besteht, darauf weist die Existenz 
von Doppelsdzen der Forniel (M&,)R hin. Von denselben seien 
der Vollstandigkeit halber folgende angefiihrt : 

111. Voratellung uber die Konfiguration der Radikale (MA4). 

Die Molekule (MA,)X, sind unvollstandige i’vlolekule (MA&, ; 
die Radikale (MA,) unvollstandige Radikale (MA,). Die Radikale 
MA, entstehen aus den als Oktaeder gedachten Radikalen MA, 
durch Verlust zweier Gi-uppen A ,  und zwar in der Weise, dafs kein 
Funktionswechsel der Saurereste eintiitt. Die Loslosung der zwei 
Gruppen A mufs also so geschehen, dafs das Metallatom in den 
Molekulen (MA4)XB, in derjenigen Ebene, in der die Saurereste 
liegen, durch die vier Radikale A vor einer direkten Bindung mit den 
Saureresten geschiitzt bleibt. 

Wahlen wir auch hier wieder den einfachsten Fall. 
Denken wir uns das Radikal (MA,) 

als Oktaeder alaaasa4a,a,, die beiden 
Saurereste in der Ebene a3a4a5a6 liegend, 
so konnen wir uns vorstellen, dafs der 
Ubergang in das Molekul MA,X, einfach 
durch Austritt der beiden axialstehenden 
Reste a, und a, stattfindet, da hierdurch 
der Charakter cler Silurereste nicht ge- 
Zindert wird ; Rir konimen dann fur 

a5 

Fig. 9. 
Molekiile MA,X, zu folgender planen 
Formel: 



Die Entwickelungen der IFonierieverhaItnisse eines solchen Mo- 
lekuls werden wir erst nach Erorterung anderer Beziehungen be- 
tmchten. 

Es ist klar, dafs durch Austritt eines Molekiils a aus clieseiii 
Koniplex die direkte Bindung eines negativen Radikals x mit dem 
Metallatom ernioglicht wird, und dak aus deni so entstehenden Molekiil 

x a - m - s durch weiteren Verlust einer Gruppe a anchder zweite 

negative Rest in direkte Bindung mit dem Metallatoiii treten wird. 
Die letztere Substitution kann aber in zwreierlei Art geschehen, 

entsprechend der Bildung der beiden isomeren Molekule 

( i )  
a a 
I I 

x - m - x  und a-m-x .  
I I 

a X 

Verbindungen des Typus (M2) miissen also, wenii unsere Entwickelung 
richtig ist, in zwei geometrisch isomeren Forinen auftreten. 

Bei der Betrachtung der Verbindungen von der allgeineinen 
Formel 312 ist gezeigt worden, dars Bildung, Verhalten und cheinische 
Beaktionen der beiden isomeren Reihen Pt(NH,),X, sowohl fiir Plato- 
Femidiamminverbindungen als auch fur Platosamminverbindungen nur 

dieselbe Formel Pt-NH, als zulassig erscheinen lassen. 
/NH* 

t:: 
Nach BLOMSTRAXD-CLEVE kominen den beiden Reihen folgende 

Formeln zu;  

Platosamminchlorid Platosemidiamminchlorid. 

Wir haben schon hewiesen, dafs dies unmoglich richtig sein kann. 
JORGENSEN hat versucht zu entscheiden, welche Formel der 

einen und welche Formel der anderen Reihe entspricht. Er hat, 
dabei folgendes beobachtet : 

Journ. prakt. Clwmie. [2] 83, 489. 
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Platosemidiamininchlorid Pt(NH:J2C1, vermag zaei Molekiile 
I’yridin zu addiereii uncl gelit clabei in Platopyridindiamiiiinclilorid uber. 

I’t(KH,J2C1, + Py, = Ptg2)2C12 (1). 

Gelit inan voii Platoseinidipyridinchlorid PtPg,Cl, am, und lafst 
Aiiiiiioniak einwirken, so erhiilt inan ebenfalls Platopyridinclinmmin- 
chloricl, und zwar ist letztere Verbindung identiscli init clerjenigen 
aus Seinidiainininclilorid. 

Verbindung 1 ist ident,isch init. Yerbindung 2, wir bezeichneii 
sie als a. 

Geht man von Platosainminchlorid aus und liifst auf tlasselbe 
I’yridin einwirken, so erlialt inan wieder eiii l’l~topyridiiidia~i~inin- 
chlorid, 11 eIches jedoch yerschieden ist voii U. 

Pt(NH8)$1, f Py, = Ytix113)2C12. (3) 

TVBhlt inan endlicli a h  Ausgangspul1kt Platopyridinchlorid und 
Mst auf dasselbe Aminonink einwirken, so erliiilt inan wieder Plato- 
pS~idindiainininclilorid und zwar classelbe wie nus Platosamniinchlorid. 

(PSI.? 

3 ist identiscli init 4, wir bezeichiien diese Verbindung 81s ,6. 
u ist voii 18 verschieclen. 

Diese ‘Thatsachen siiid nicht in obereinstinimung init dein 
tiach deli ULoMsTRAND-CLETrEsclieii Fornieln zu erwartenden Keaktions- 
uerlauf, ilenn, wie leiclit einzusehen ist , sollten nus Verbindungen 
foolgender Formeln identische Protlulite entPtehen 

wlhrend aus deli folgenden F’erbinclungen isoinere Produkte zu 
erwarten sinil : 
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I11 nnd IV sollten also untereiiiander verschieden sein, untl 
verschieden von I respektive 11. In Wirklichkeit sind I11 und IV  
identisch, statt drei Isomeren, die iiach der Theorie von BLOMSTRAPI’D- 
CLEW zu erwarten sind, giebt es nur zwei. 

Uin zu erklaren, dafs sowohl aus Platosainiuinchlorid durcti 
Einwirkung von Pyridin , als auch aus Platopyridinchlorid durch 
Einwirkung von Amnioniak dieselbe Verbindung entsteht, niinriit 
JORGENSEN zu einer Hypothese Zuflucht. Er niinint an, dafs iiur 
solche geinisclite Platodiarnininverbindungen bestiindig seien, aelche 
sowohl init Platin als auch mit Chlor ungleiche Aniniininolekiile 
verbunden enthalten : 

Die beiden Verbindungen 111 und I V  inussen sich hiernach in 
folgender Weise uiiilagern. 

/NH,-PPJ’ --C1 
\NH3 - Py - c1 - 
/Py -XH,-Cl - MI3 - GI 

~ Pt/NH, - Yy Pt 
\Py --KH,-Ll 

- I idratiscli I -* Pt<:l, - P y  - ci Pt\ 
\Px -NH3-CI 

JORGENSEN hat dann weiter folgendes gefundeii: Die Verbindung 
a! spaltet beim Erhitzen ein Molekiil Animoniak und ein Molekul 
l’yridin ab ; es geht dabei in Platopyridinaniniinchlorid iiber. 

a 

Verbindung ,d dngegen spaltet beim Erhitzen entweder zwei Molekiile 
Amnioniak oder zwei Molekiile Pyridin ab, es entsteht daraus eiu 
Geiniscli yon Platosalnminchlorid und Platopyrirliiichlorid. 

Das Verhalten der Verbindung a entspricht bei Annahine der 
BLOMSTANJ)-CLEVESC~~~ Forineln dem aus den Forineln I respektive 
I1 zu erwartenden Reaktionsverlauf. ALIS deu Verbindungen </?-KH,-Cl /PY - Py - C1 eiitsteht /XUs - NH, - GI 

T C l  uiimlich P t \ ~ y  -pPv -GI’ 
P 

welches unter Abspaltung von NH, und Pyriidin in &e geinischte 
TH, - CI Verbindung ubergeh t . \Py - c1 
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Wach demselben Procefs wurde man aber zluch aus der fur 

die Verbindung ,i? aufgestellten Poruiel dPY - m3 - " welche 
\NH,-Py - - I ,  

NH,-- C1 bekanntlich durch Uinlagerung entstehen soll, ebenfalls Pt< 

erhalten, wie folgende Foimel zeigt : 
Py - C l  

NH,- Py-Cl NH, - CI 
= P g  + NH, + Pt( 

rt<P y -NH,- C1 Py -Cl. 

Dies ist aber nun auch nicht der Pall, wie wir gesehen haben 
und zur Erklarung des Verhaltens der beiden Verbindungen a uncl ,i?' 
mufs JoRGEasea deshalb zu einer zweiten Hypothese Zuflucht nehmen. 

Er nimmt an, dafs beim Erhitzen sich stets ein nit, Plat.in und 
ein mit Chlor verbundenes basisches Molekul abspalte, nach folgenden 
Formeln : 

Verbiddng p. 

Wie gezwungen auch diese zweite Annahnie ist, braucht wohI 
nicht naher beleuchtet zu werden. Den Schlussen, welche JOXGENSEN 

aus seinen interessanten Versuchen zieht, namlich dafs den Platosemi- 

diainniinsalzen die Formel Pt den Platosaniininsalzen 

die Forniel Pt 

Wie verhalten sich nun die von uns abgeleiteten Formeln der 
E'latosamminsalze und I'latoseinidiainminsalze, welche dieselben als 
geometrische Isomere erscheinen lassen zu den von JORGENSEN 
gefundenen Thatsachen. 

<? - NH, - X, 

NH,- X znkomme, lriinnen wir nicht beistimitien. 
<NH,--X 

Nehmen wir z. B. an, die erste Formel entspreche den Ylato- 
semidiamminsalzen, die zweite Formel den Platosamminsalzen 
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/m C‘I \ /m 
Pt 

c/ L T ,  NH,/ \Cl 
Platosemidiamminchlorid, Platosamminchlorid. 

Sowohl aus Platosemidiainminchlorid, als auch aus Platosemicli- 
pyridinchlorid muls nach den oben erwiihnten Reaktionen dieselbe 
Verbindung entstehen. 

indentische Ver- 
Ihdung  ( c .  

Aber auch aus Platosainniinchlorid und Platopyridinchlorid muk 
dieselbe Verbindung entstehen : 

Verbindung p. 
cl\Pt/pY + (NH,), = ( NH3\Pt/Py ) GI, (d) 1 
Py/ \Cl Py/ \NH, 

Ohne jede weitere Hypothese folgt aus diesen Forineln: 1. dab 
a und b nntereinander identisch sein mussen, 2. dafs ebenfalls 
c und d identisch sein miissen, und 3. dafs die Verbindungen a und 
untereinander verschieden sein mussen. 

Beim Erhitzen gehen sowohl a als auch ,9 in Korper der Platos- 

ltmniinreihe uber, also in solche, welche der Forinel a\.p,/x 

x / \a 
entsprcchen. 

Betrachten wir die Formel der Verbindung a 

so ist sofort ersichtlich, dak dieser Ubergang nur unter Abspaltung 
von einem Molekiil Ammoniak und einem Molekiil Pyridin vor sich 

NH, 
gehen kana, (1. h. aus ar mufs eine gemisehte Verbindung Pt Py 

c1, 
entstehen, entsprechend der Formel: 
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Betrachteii wir hiiigegen die Forinel der Verbindung ,9 : 

so ergiebt sich, dafs der Ubergnng in eiiie Verhindung voii der Forinel 

,I%, auf zwei verscliiedeiie Arten vor sich gehen kann, ent- 

weder clurch Verliist voii m e i  &Iclekiilen Ainnioniak oder durch 
Verlnst yon zwei Molekiilen Pyridin, nach folgenden Fonneln: 

C’\, /a 

a/‘ \C,l 

Cl\ ,NH3 

FB,/ ‘Cl 

PS, /c1 

Cl/ \Py. 

Pt 

,Pt 

Aus unseren E’ornieln leiteii sicli also genau die Keaktiorien ab: 

DaCs wir nicht etwa die E’orineln yertauschen konnen, geht a w  

Nehiiien wir z. B. an, den I’latosaiiiininsalzen kame die Forinel 

welclie durcli die Thatsncheii nachgewiesen worden sind. 

folgendein hervor : 

“ P C / ~  zu, so miifsten dieselben die Verbindung 
:1 / \x 
Diese konnte jedoch auf -drei verschiedene Arteii in Platosainminsalze 
xuruckgelien: uiiter Abspaltung von 1) 2a, 2) 2b, 3) n + b. IYi r  
iniilsten also ein Gemisch von drei verschiedenen Kiirpern erhalten, 
was iiie der Fnll ist, selbst dann nicht, wenn a und b zwei selii. 
iiahe verwandte Amine sind, wie Athylaniin und Propylaiiiin. 

In obigen Reaktioiien liaben ‘ i i r  also eirie mirkliclie Konfigurations- 
bestinimung cler geonietriscli isomeren Platosttmmin- uncl Plato- 
seinidiaiiiiiiinverbinduiigeii . 

Dieselben ent.spreche11 folgeiideii Formeln: 

Platoscniidiainmiiisalze. Platosamminsalze. 



Auch eine andere Beobnclitung voii J~RGENSER spricht fur unseie 

Platosiithylendiainmiiichlorid 
Auffassung. 

geht beiin Erhitzen iiicht in Platosathylendianiiniiichlorid 
X H Z - C H ~  CL 

‘Pi /\’,,,, 
(1 ’ \ .A;!. 

iiber; dies ist auch wieder aus den angegebenen Forinelii leicht zit 

zu verstehen. 
An die geometribclie Isoinerie der Kohlenstoff- und Stickstoff- 

verbindungen reiht sic11 also eine geometrische Isomerie \-on Platin- 
verbindungen. 

Die Zahl der geometiisch isomeren Platinverbindungen ist 
echon zieinlich grofs. 

Speziell interessant ersclieinen die nus deli Chlor\rerhindiingen 
iler beiden Reihen, durch Substitution des Chlors dui-ch schweflige 
Skure entstehenden Verbindungen. 

Cl, ,NH8 HsK, ,c1 

HSO,/ \NH, HSO/ \NH, 
Pt Yt 

Platosemidiamminchlorosulfosaure Ylatosamminchlorosulfosam c 

HSO,, ,NH$ 
Pt 

H S O j  \NH, 
Plntosemidiamminsulfosiiure Ylntosxnminsulfos&we. 

Eine eigentuinliche Isomeiie, welche hochst mahrscheinlich ebeii- 
falls auf dieselbeii Formeln zuriickzufiihren ist, ist cliejenige der 
Platosoxalsauren. 

/ C O ,  - Cb,R 
Dieselben entsprecheii der allgeineineii k’orinel Pt-CO, - C0,R. 

(Il,O)e. 
Kalium- und Ammoniumsalz enthalten zwei Molekule Wasser, welchc 
ohne Zersetznng nicht entfernt werden 1-” \onnen. 

Diese isomeren Reihen entsprechen den Foriiieln : 
HsO,pt/CO, -- CO& H,O\ /CO, - CO, - K 

una Pt‘ 
I< - CO, -GO, /  \OH, H,O/ \CO, - CO, - K. 
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Es liegen sogar sclion Anhaltspunkte zu ihrer Konstitutions- 
hestimniung vor. 

Eriniicrii wir uiis damn, d a k  die Platoseiiiidianimiiisslze stark 
gelb gefarbt &id, wiihreiid die Platosainniinsalze fast farblos sind, 
so finden wir in den Salzeii der isomeren Platosoxalsauren eine 
Snalogie. Die eine Reihe derselben ist kupferrot gefarbt, miihrencl 
clie andere gelb ist. 

1)arnach kanien ihnen folgrnde E’ormeln ZLI : 

IT,O\,, /CO, - CO2R II,O\,pt/CO, - CO,R 
Pt 

11,O.’ ‘co, - C0,R  
diiiikle, rote Reihe 

RCO, - CO,/ \H,O 
belle, gelbe Reihe. 

Von Interesse erscheint auch clie Thatsache, clafs mir 
clie den Seiiiidiaiiiininsalzen und Platosarnminsalzen entsprecheude 
geometrische Isomerie bei den entsprechenden I’hosphinkorpern 
wiederfinden und bei ihneii sognr eine direkte Uinwandlung des 
einen Isoineren in das andere bewerkstelligen konuen.’ Beim Kochen 
von Triiithplphosphin iiiit einer IAiisung von Platinchlorur entstehea 
zwei isoinere Verbindungen Pt,&c-,H-) . Die eine ist gelb , die 
andere weirs. E r w h i t  inan den gelben Korper mit Triatliylphosphin 
und Wasser, so entsteli; Pt(P(C,H,),),CI,, welches sich jedoch leiclit 
in Tr%thylphosphin und den weifsen I<iii-per Pt(P(C,H5),),CI, spaltet.. 
Wir habeii also hier die vollstiindige Parallele init dein Ubergang 
der Platoseinidiamminsalze in l’latosamminsalze. Auch in den Eigen- 
sdiaften der Kiirper tritt die Aiialogie zu Tage, j a  sogar in der 
Fiirbung zeigt sie sich, wie ans folgender Ubersicht hervorgeht : 

a 3 1  

Cl, ,KH, C1,\ ,SH3 
Pt, Pt 

C1/ \XHs NH,/ \Cl 
PIatoseniidiamminchlorid Platosamminchlorid 

g e l b  wei rs  

Cl\ /l‘(C~H& c1\,, ,PiC%H,), 
Pt. Pt 

C1,’ \P(C,H,), (C,H,),P/ ‘Cl 

Plstosemitriatliylphosphinchlorid PlatotriathSlphospliinchlorin. 

Wir konneii aber auch das gelbe Isoinere direkt in das weifse 
umwandeln. Diese Umwandlung vollzieht sich beini Erwiirnien rles 
gelben Isomeren mit Blkohol auf looo. 

gelb we i Ps 

CAHOURS: Gal. Ztg. [1870.] 350. 437. 
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Die Erkenntnis der Konfigurationen der geoinetrisch isomeren 
Platosemidiamminsalze und Platosamminsalze , wie sie durch die 
schonen Arbeiten von JORGENSEN ermoglicht wurcle, giebt uns einen 
leichten Weg an die Hand, auch die Konfiguration der aus ihnen 
entstehenden geometrisch isomeren Platodiamminverbindungen zu 
bestimmen. Da dieselben aus den Platosemidiainminsalzen, respektive 
den Platosaniminsalzen, durch Einschiebung von zwei Amminmolekiileii 
und gleichzeitigem Funktionswechsel der beiden Saurereste entstehen, 
so mussen die eingetretenen Aminmolekiile die vorher von den Siure- 
resten innegehabten Bindestellen einnehmen. 

Aus Platoseniidiamminchlorid und Pyridin entsteht z. B. das 
Isoniere mit Nachbarstellung der Pyridinmolekiile 

el,, ,NH, 

C1/ \NH, 
Pt + = (py/ py\Pt/KH3 \NH,)"'* 

\dNHS + Py, = ( Pt ).. . 

Aus Platosamminchlorid und Pyridin entsteht dagegen das Isomere 
mit Diagonalstellung der Pyridinmolekule. 

c1 NHs\ /PY 

NH3/ \Cl P/' \NH, 

Das erstere geht unter Verlust von einem Ammoniakrest und 
einem Pyridinrest in die Platosamminreihe iiber, das zweite entweder 
unter Verlust von zwei Ammoniakmolekulen oder von zn-ei Pyridin- 
molekiilen. 

Die Zahl der geometrisch isomeren Platodiamminverbindungen 
ist schon ziemlich grofs und wircl sich mit Leichtigkeit. vermehren 
lassen. 

Damit schliefsen wir die Betrachtung der geometrischen Isomerie 
der sich vom zweiwertigen Platin ablei tenden Verbindungen und 
gehen zur Betrachtung der geometrischen Isomerie der Verbindungen 
iiber, welche sich vom vierwertigen Platin ableiten. Die Platini- 
diamminverbindungen (X2Pt(NH3)& kiinnen genau, wie dies bei 
den Praseosalzen entwickelt wurde, in zwei stereoisomeren Formen 
besteben, je nachdem die zwei negativen Saurereste, welche zum 
Radikal (X,Pt(NH&) gehoren , zu einander in Axialstellung oder in 
Kantenstellung stehen. 

Man kennt bis jetzt nur eine Reihe dieser Verbindungen; da 
dieselben aus den Platodiamminsalzen (Pt(NH,),)X, entstehen, fur 
welche wir die plane Forniel wahrscheinlich gemacht haben, so ist 
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die einfachste Annahine die, dafs die beiden sich anlagernden 
negativen Giuppen in die beiden in Axialstellung zu einander be- 
findlichen unbesetzten Oktaederecken tret en werden, nach folgender 
Bildungsformel : 

x 

Fig. 10. 
x 

IGg. 11. 

Ein Beweis dafiir liifst sich vor der Hand nicht erbringen, doch 
eischeint dieser Bildungsvorgang wahrscheinlich. Haben wir in diesen 
Verbindungcn nicht vier gleiche Aininreste, sonderii zwei Paare unter 
sich gleicher Amine, so leiten sich auch wieder zwei geometrisch 
isonie1.e Reihen ab, genau \vie hei den entsprechenden Platodiammin- 
S ~ L ~ Z ~ I I .  

X 

x 
Fig. 12. 

X 

Fig. 13. 

Diese Isoineren sind Siufserst leicht aus den entsprechenden 
Platodiamininsalzen zu erhalten. 

An die geoinetiische Isoinerie der Platinsalze schliefst sich nun 
noch die Stereochemie der Platinisalze, die mir schon fruher, im 
Anschlufs an diejenige der Kobaltammoniaksalze betrachtet haben. 

Die dort aufgestellten Forineln fur Platiniamminsalze und 
Platinisemidiamininsalze ergeben sich aus der schon entwickelten 
Annahrne, dais beim Ubergang des zweiwertigen Platins in vier- 
wertiges durch Addition von zwei einwertigen Saureradikalen, die 
beiden letzteren die heiden freien, in Diagonalstellung zu einander 
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befindlichen Binclestellen, unter Erginzung des Oktaerlers besetzen, 
nach folgenden Formeln : 

X 

Fig. 14. 
Platosamminsalze.  

Fig. 15. 
Plat iniam min salze. 

s 

Fig. 16. Fig. 17. 
Plat osemidiamminsalze. Platinisemidiamminsalze. 

Die Wege ziir Erforschung dieser interessanten Isomerieverhalt- 
nisse sind durch die zahlreichen Arbeiten iiber diese Verbindungen 
schon so genau vorgeschrieben, dafs nicht daran zu zweifeln ist, 
tlak sich die Stereocheinie iles Platins in kurzer Zeit der ent- 
sprechenden Disciplin cles Kohlenstoffs ebenburtig an die Seite 
stellen wird. 

C. Betrachtungen iiber die Ursache der eigentumlichen 
Konstitution der anorganischen Verbindnngen. 

Die in dieser Abhandlung dargelegten Entwickelungen uber die 
Konstitution anorganischer Verbindungen haben sich ganz aus den 
Thatsachen entwickelt. Die Ansicht, dars samtliche sechs Reste in 
den Radilcalen (MA,) und siimtliche vier Reste in den Radikalen 
(NA4) direkt mit dem Metallatom verbunden sind, drangt sich bei 
der vergleichendcn Retrachtung der denselben entsprechenden Ver- 
bindungen so sehr in den Vordergrund, dafs ihre Eerechtigung nicht 
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zu bezweifeln ist. Sie kann uni so weniger zuriickgenriesen werden, 
ids sie zu Folgerungeii fuhrt, welche durch die Thatsachen bestatigt 
werden, und als die zahlreichen Hypothesen und Fornieln, welche zur 
Erkliinmg der betrachteten Verbindungen nufgestellt wurden, durch 
ihre Verschiedenheit den innigen Zusammenhang, der zwischen diesen 
siiiiitlichen Verbindungen besteht, vollstandig verwischen. 

Die Xnsicht, dafs eiii Metallatoin sechs Wassermolekule, sechs 
Animoniakmolelriile oder sechs einwertige Reste um sich gruppieren 
kann, vermitt,elt den Zusammenhang zwischen anscheinend ganz ver- 
schiedenen Verbindungen und erklart ihre Beziehungen in einfacher 
Weise. 

Die Folgerungen, die sich %us derselben fur den Zustand der 
Sallze in wasseriger Losung entwickelo, verbinden in naturlicher Weise 
die Hydrattheoiie und die Theorie von der elektrolyt,ischen Dissoziatioii, 
welche beide in den Thatsachen eine sichere Regrundung finden. 

Die Schliisse, welche sich aus unserer Hypothese fiir die Konstitution 
der Metallaminoniaksalze ergeben, bringen deren Beziehungen zu den 
wasserhaltigen Metallsalzen in einfachster Weise zum Ausdruck und 
erkliiren gleichzeitig die zahlreichen Ubergangsreihen, welche zwischen 
Metallamrnoniaksalzen und Doppelsalzen einerseits, zwischen wsser-  
haltigen Metallsalzen und Doppelsalzen andererseits bestehen. 

In ihrer Anwendung auf die Chromsalze giebt uus diese Ansicht 
eine einfache Erklarung der grunen und violetten Modifikationen, 
in ihrer Anwendung auf die loslichen Hydrate die Ursache ihrer 
Existenz , in ihrer Anwendung auf Quecksilber- und Cadmiunisalze 
die Erklaiung fur ihr abnormes Verhalten in Bezug auf Leitungs- 
fghigkeit. Die nus der Aiinahine der oktaedrischen Verteilung der 
sechs Radikale uin das Metallatoin sich ableitenden Schlufsfolgerungen 
bezuglich Isomerieverhaltnisse finden beim Kobalt mid Platin 
Bestatiguag, fiihren uns zur Erkenntnis der Stereochemie der Ver- 
bindungen dieser Metalle und zur Aufstellung eines neuen Isomerie- 
prinzipes bei den Kobaltroseoverbindungen, welches darch die That- 
sachen begriindet wird. 

Die Konstitution der Verbindungen der Formel (MA4)&, im 
Anschlufs an die Konstitution der Verbindungen der Formel (MA6)& 
entwickelt, erscheint in naher Reziehung zu letzterer, mie dies in 
den Thatsachen haufig zuin Ausdruck gelangt. 

Die aus der Konstitution der Verbindungen (MA,) sich ergeben- 
den Folgerungen betreffend Isomerieverhaltnisse finden in den That- 
snchen Bestiitigung uiid fiihreiz zur Erkenntnis der geometrischen 
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Isomerie der Verbindungen des zv-eiwertigen Platins. Deshalb glaube 
ich die Uberzeugung aussprechen zu diirfen, dafs diese Ansicht richt.ig 
ist, trotzdem sie sich in Gegensatz stellt zu unseren heutigen An- 
sichten iiber die Konetitution der Verbindungen, wie sich dieselben 
aus den1 Studium der Kohlenstoffverbindungen herausgebildet haben. 

Gnabhangig von jeglicher Theorie haben sich alle diese Ent- 
wickelungen enipirisch aus den Thatsachen abgeleitet und finden iu 
ihnen ihre Begrundung, und ' es stellt sich nun die Frage, welches 
die Ursache der eigentiimlichen Konst.itution der anorganischen Ver- 
bindungen sein kann? 

Dafs inan mit der heutigen Valenzlehre, init der Auffassung der 
Valenz als Einzelkraft nicht zum Ziele koinnit, ist klar, denn 
konnen eben damit nicht erklaren, wie ein Atom, welclies zweiwertig 
ist, in1 stande sein kann, sechs Komplexe direkt an sich zu ketten. 
Jene Ansicht ist aber auch nicht im stande, viele andere Thatsachen, 
sogar solche aus der organischen Chemie, zu erklaren; wir sehen 
deshalb zunachst .;ollstandig ab von derselben und entwickeln die 
Grsache, welche die Konstitution der anorganischen Verbindungen 
bedingt, gerade so aus den empirischen Thatsachen, wie wir es fur 
ihre Konstitution selbst gethan haben. 

Es fallt zunachst auf, dafs ein grundsatzlicher Unterschied besteht 
zwischen der Wirkungsweise von Molekulen wie H,O, NH,, PR, 
u. s. w., welche in den betrachteten Verbindungen vorkomnien, und 
der Wirkungsweise wirklich einwertiger Radikale, welche denselben 
angehoren. 

Denken wir uiis das Metallatom als Kugel, die sechs mit dem- 
selben direkt verbundenen Komplexe in einer ersten um dasselbe 
beschriebenen Sphare sich befindend, und die anderen aufserhalb 
dieser ersten Sphare sich befindenden Reste als in einer zweiten 
Sphare liegend, so konnen wir fur samtliche betrachtete Verbindungen 
den allgeineinen Satz aufstellen : Die Valenz des durch das Metallatom 
und die sechs mit ihm verbundenen Koniplexe der ersten Sphiire 
gebildeten Radikals (MA,) ist gleich der Differenz der Valenz des Metall- 
atoms und der Valenz der einwertigen Gruppen der ersten Sphiire, 
ganz unabhangig von der in der ersten Sphilre vorhandenen Molekule 
wie H,O, NH, u. s. w. 
_ _  

Unter Valenz wird hier die Zahl e i n w e r t i g e r  Radikale verstanden, 
welche gebundeii werden konnen. 

2. anorg. Cheni. 111. 22 
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Dies wird sofort an folgenden Beispielen klar werden: 

(C’o(NH,),) 3 - 0 = 3 : (Co(NH,),) S, 

pecy,: ci - 2 -= 4 : (FeCy,) K4 
(PtCI,) G - 4 2 : (PtCI,) K, 

u. s. w.; dieser Satz besit.zt allgemeine Gultigkeit. 
Es besteht also ein charakteristischer Unterschied in der 

Wirkungsweise von Wasser- und Amnioniakrnolekulen und derjenigen 
einwertiger Radikale. 

Auch die Ansicht, in diesen komplesen Verbindungen verhielten 
sich die Kernatorne des Ammoniaks und Wassers, also Stickstoff 
urid Sauerstoff, als hiiherwertige Elemente, die Ansicht, dak in diesen 
Verbindungen der Stickstoff des Ammoniaks noch zwei weitere Wertig- 
keiten, der S:iuerstoff des Wassers ebenfalls noch zwei Wertigkeiten 
ziini Ausdruck bringe, ist nicht haltbar, denn, wie ich bald ent- 
wickeln werde, kennen wir auch solche Verbindungen, in denen 
zweiwertige Reste direkt niit dern Metal1 verbunden sind, z. B. 
NH, 0, S u. s. w., und diese verhalten sich ganz analog den ein- 
wertigen Radikalen, sie ordnen sich unter den oben ausgesprochenen 
Sat,z von der Wertigkeit der zweiten Sphlre. 

Die Wirkungsweise der Molekiile wie NH,, S O  u. s. w. ist eine 
spezifisch ganz eigeriartige ; sie kaiin e t w  folgendermafsen definiert 
werden : Diesen Molekiilen kommt die Figenschaft zu, die Wirkungs- 
stellen der Afinitiitskraft des Metallatoriis aus der ersten Sphare, 
in der sie im allgemeinen ziir Thiitigkeit gelangt, in eine voni 
Metallatom weiter entfernte Sphiire xu verlegen. 

Urn dies durch eine Vorstellung, welche aber keine Beziehung 
zivischen den beiden I’hanomenen andeuten soll, zu versinnlichen, sei 
diese Wirkungsweise folgendemialsen rnit einem elektrischen Phanomen 
verglichen. Denken wir uns das Metallatorn als Kugel, geladen 
mit positiver Elektrizitat, und die Wassermolekiile nls neutraler 
Mantel uui dieselbe gehullt, so wird sich in diesem neutralen Mantel 
negative Elektrizitiit aiif der inneren Malitelflache ansanimeln, wlhrend 
auf der Siufseren sich positive ansamriielii wird. Die iiufsere Mantel- 
fliiche wird also nach dem aufserhalb gelegenen Raunie namliche 
Mengen positiver Elektrizitiit zur Wirkung bringen konnen, wie vorlier 
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das Metallatoni. War der Mantel nicht vollstiindig neutral, soudern 
z. B. schwach positiv, so wird dadurch die nach der zweiten Sldiiire 
hin zur Wirkung komrnende positive Elektrizitiit,snienge uin den 
gleichen Betrag verstarkt erscheinen. 

Ganz in derselben Weise erscheint null die Wirktmgswei~e der 
Wasser- und Ammoniakinolekule. Sie ubertragen die A%nit!:it, nxch 
einer weiter ab voin Metallatom liegenden Sphbre, u i d  das Aminonid<, 
welches anscheinend einen etwas positiven Komplex darstellt, besitzt 
die Eigenschaft , gleichzeitig init, dieser Ubertragung den positiven 
Charakter der Affinitatssirkung zu verschaifen. Wir haben friiher 
aus der Betrachtung der Metallenlze in Losung den Schlufs gexogen, 
die erste Bedingung zur elektrolytisclien Dissoziation eines Salzes 
sei die E'iihigkeit seines Metallatoms sich init einer bestininiten 
Anzahl von Wasserniolekiilen zu eineni Radikal zu verbinden. Wir 
haben uns nun eine Vorstellung gebildet iiber die Rolle dieser 
Wassennolekiile. Denken wir uiis nun das Salz eines solclieii 
Hydrats M(H,O),, z. B. M(H,O),X, in Wasser geliist. Da tlem Wasser 
schon die Fahigkeit zukam, die Wirkung der Affinitdtskraft, ai ls tler 
ersten Sphke in eine zweite zu verlegen, PO ist nichts naturlichor 
als anzunehmen, dah die Wasserinolekiile, von denen das Hydratsalz 
M(H,O),XS in seiner Losnng in Wasser uiugeben ist, auch miecier 
die Eigenschaft besitzen werden, die Wirkung der Affinitat.skraft, 
welche im Hydrat zunachst in einer zweiten Sphare zur Thatigkeit 
gelangt, auch noch auf eine weitere Entfernung zu iibertragen, 
indem sie uni den ersten neutralen Mantel einen, allerdings nur in 
Gegenwart von uberschiissigem W-asser bestiiiidigen zweiten neutralen 
Mantel bilden werden, uin diesen xweiten einen dritten 11. 8.  w. Die 
Folge davon wird eine vollstiindige Trennung des positiven und 
iiegativen Koinplexes des Salzes sein, wir gelangeii auf diesern Wege 
zur elektrolytischen Dissoziation der Salze in wasseriger 1,osung nnd 
gleichzeitig zur Vorstellung, dds  diese Dissoziation durcli die Eigen- 
schaft des Wassers, als Kraftubertrager zu wirken, bedingt wird. 

Die Vorstellung, die mir diirch diese Betrachtung uber die 
Natur der Losungen der Sake entmickelt hahen, ist aber auch der 
einfache Ausdruck einer anderen Lehre, wekhe viele Anhanger hat,, 
namlich der Ausdruck fur die Auffassung der Liisungcii (lei. Metall- 
salze als unbestinimte Verbindungen. 

Die Losungen der Metallsalze sind unlmtimnite Verbiiirlinigeii 
positivcr. und negativer Komplexe, zwischeii denen das Wasscr als 
Iiraftuhertriigcr wirkt. 

22" 
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Gana verschieden von der Wirkungsweise solcher Molekiile H,O, 
NH, u. s. w. erscheint diejenige einwertiger Radikale und Atome, 
welche rnit dem Metallatom zu komplexen Radikalen (MX,) zu- 
samnmentreten. 

Ihre Anzahl, oder besser gesagt, ihre Valenzzahl bestimmt im 
Vereiii mit der Valenzzahl des Metallatomes die Zahl einwertiger 
Gruppen , welche in der zweiten Sphare gebunden werden konnen, 
also die Valenz des Radikals (MX,), das wir geradezu als zusammen- 
gesetztes Atom auffasseii konnen. 

Wir habeii uns den Komplex (MX,) als Ganzes vorzustellen; 
sdmtliche Gruppen sind direkt an das Metallatom gebunden , und 
drts dadurch gebildete Radikal kann sich je  nach der Natur dieser 
Komponenten mit einer bestimmten -4nzahl einwertiger Atome und 
Beste verbinden. 

Diese letzteren werdeii aber in der Weise gebunden, dak sie 
nicht etwa abhangig sind von einer bestiinmten Gruppe X des 
Komplexes (MX,) , sondern dak ihre Bindung gleichzeitig bedingt 
wird durch samtliche Gruppen des Radikals : ini Komplex MX, kann 
nicht eine Gruppe eine von den anderen gesonderte Wirkung aus- 
iiben, die verschiedenen Einzelwirkungeri mit ihren spezifischen 
Charakteren verschwinden vielmehr in der Gesamtwirkung des ganzen 
Komplexes und kommen als Valenz des Radikals mit speziellem elektro- 
chemischen Charakter zum Ausdiuck. 

Eine grofse Zahl von Elementaratoinen besitzt , wie aus 
unseren friiheren Betrachtungen hervorgeht, die Eigenschaft, init 
6 Gruppen zusammentretend , solche koinplexe Radikale zu bilden. 

Die Anzahl der Atomgruppen, mit welcher sich ein Elementar- 
atom in der besprochenen Weise zu einem zusammengesetzten 
Radikal koordiniert, mochte ich K o o r  dina t ions  zahl  des be- 
treffenden Atoms nennen. 

Ein Atom, welches die Koordinationszahl 6 besitzt, hat dann 
die Eigenschaft, sich mit sechs Gruppen direkt zu verbinden, sich 
niit sechs Atomgrappen zu einem zusammengesetzten Radikal zu ko- 
ordinieren. 

Die nLchste Frage ist die, ob die Koordinationszahl bei allen 
alementen gleich ist oder von einem Element zum anderen wechselt. 
Das letztere trifft zu, wie dies am klarsten aus den Verbindungen 

Wie ich spiiter zu entwickeln gedenke, kann man dennoch beide Wirkungs- 
weisen auf dasselbe Prinzip zurtickftihren. 



- 327 - 

des Kohlenstoffes ersiehtlich ist. Die zahllosen Beispiele von Kohlen- 
stoffverbindungen haben stets gezeigt , dafs hochstens vier Gruppen 
ader vier Atome direkt mit dem KohlenstoEatom verbunden sein konnen, 
nie mehr; d. h. die Koordinationszahl des Kohlenstoffes ist 4.' Ue-  
trachten wir nun vergleichsweise die Koordinationszahlen und Valenz- 
zahlen der anderen Elementaratome, so finden wir, dafs fast siimtliche 
Elementaratome fiir Koordinationszahl und Valenszahl verschiedene 
Zahlenwerte ergeben, miihrend dieselben beirri Kohlenstoff gleich 
sind, und es erscheint deshalb wahrscheinlich, dafs dieses zufallige 
Zusammenfallen der beiden Zahlenwerte beim Kohlenstoff die 
Differenzierung der beiden Begriffe verhindert hat. 1st dies jedoch 
der Fall, so ist zu erwarten, dafs auch andere Elementaratorne wie 
der Kohlenstoff die Koordinationszahl 4 zeigen werden. 

Die nachste Vermutung ist die, dafs die niichsten Verwandten 
des Kohlenstoffes in der ersten Reihe des periodischen Systems sich 
in dieser Beziehung gleich verhalten werden. 

Nach positiver Richtung schliefst sich an den Kohlenstoff das 
Bor, nach negativer der Stickstoff an. 

Sowohl Hor als Stickstoff sind dreiwertig, wie aus ihran Wasserstoff- 
verbindungen BH,, NHs und ihren Chlorverbindungen BCl,, NCI, 
hervorgeht. 

Wenn diese beiden Elemente die Koordinationszahl 4 besitzen, 
so ist zu erwarten, dals wie die Elemente niit der Koordinations- 
zahl 6, Radikale (MX,) bilden, diese Elemente mit der Koordinntions- 
eahl 4 Radikale (MX4) bilden werden. Diese Koniplese MX, werdcn, 
wenn M = Stickstob oder Bor ist, und X ein einwertiges Bndikal 
darstellt, entsprechend unserem friiher aufgestellten Satz von derValenz 
der zweiten Sphare, als einwertige Radikale wirken miissen (4-3). 

Dementsprechend verhalten sich Bor und Stickstoff. Das in 
Bezug auf Kohlenstoff positivere Bor addiert in seinen Verbindungen 
mit negativen einwertigen Eleinenten noch ein einwertiges Element, 
und der entstehende Komplex wirkt als einwertiges Radikal. 

(BFIJR. 

Der negative Stickstoff addiert in seinen Verbindungen init 
positiven Radikalen noch einen weiteren einwertigen Rest unter 
Bildung des positiven einwertigen Radikals 

( N U  

Dah in einzelnen Elementen auch die Xoordinationszalil 8 auftritt, geht 
ails bestimmten Verbindungen des Niobs und Urans hewor. 



- 328 -- 

welches in den Ammoniumverbindungen in anfserordentlich grofser 
Zahl bekannt ist. Diese Entwickelungen fuhren also zur scharfen 
Differenzierung zweier Zahlenbegriffe, welche bis jetzt als nur einen 
Begriff darstellend betmchtet wurden , weil der numerische Wert 
beider lcleini Kohlenstoff durch dieselbe Zahl ausgedriickt wird. 

Wir haben zu unterscheiden zwischen Valenzzahl nnd Ko- 
ordinationszahl. 

Die Vnlenzzahl giebt die Maximalzahl einwertiger Atorne an, 
welche ohne  Mi twi rken  a n d e r e r  E le inen ta ra tome  clirekt mit 
dein betreffendeli At,otn verbunden sein konnen. 

Die h'oor~linationszalil gieht die Maximalzahl der Atonie und 
Gruppen an, welchc niit dell1 betreffenden Atom in direkter Bindung 
stehen komen. 

Beini Kohlenstoff sind die n~unerischen Werte fur diese beiden 
Zahlenbegriffe gleich, bei fast sa~ntlichen anderen Elementen, s oweit 
dies heide beurteilt werden kann, dagegen voneinander verschieden. 

Wir haben friilier die sechs uiii ein Atom gruppierten Radikale 
iii die Ecken eines Oktaeders verlegt. Die relittiven Stellen, in denen 
sirli die einzelnen Gruppen in einem solchen zusaminengesetzten 
h d i k a l  befinden, inochte ich als Kourdinationsstellen bezeichnen. 

Gtlnaii den llezieliungen entsprechentl , welche vir bei d e ~  
Bindung der At.ome in Bezug auf ihre Valenzen beobachten: dafs ein 
dreiwertiges Atom otler Kaclikal dvei einwertige Atonie oder XadikaIe 
ZII  binden vermag, ein zweiwertiges Atom oder Radikal zwei einwertige 
Atoiiie otlei. Radikale LI. 8. w., genau solche Beziehungen finden wir 
i n  Heziig auf die Iioordinationsstellen. Zwei Gruppen, die je eine 
Iioortlinationsstelle frei haben, konnen sich untereinander verbinden. 
E h i  sclikes Beispiel hierfiir zeigt Trinicthylbor. Dasselhe hat 
eiiie Koordinationsstelle frei , ebenso Ammoniak; und wir finden, 
d d s  die beiclen sich zu einer iiufserst bestdndigen Verbindung 
(CH,),13 - XH, vereinigen, die schon krystallisiert ist , bei 56 O 

schwilzt untk iinzersetzt siedet. 
I'latinchloriJ I'tCI,, Zinntrilthyliodid, welche je  zwei freie Ko- 

Koordinationsstellen frei haben, verbinden sich mit zwei Molekulen 
Amnionialt zu clcn selir bestindigen Verbindungen 

hidiuinchlurid, liobaltnitrit, melche je  drei freie Koordinationsstellen 
haben, verbindeu sich mit drei Molekulen Amnioniak zii 
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In den Praseoverbindungen haben wir einen Rest COX,, die 
noch freien vier Koordinationsstellen bedingen die Bindung von vier 
Molekiilen Ammoniak (CO& ,) und da nun eine direkte Bindung 
an das Kobaltatom nicht mehr nioglich ist, mufs die Absattigung 
der dritten Valenz des Kobaltatoms aufserhalb der ersten Sphare 
stattfinden. 

In den Purpurpeosalzen hat der Rest COX an seinen fiinf 
freien Koordinationsstellen fiinf Ammoniakmolekiile gekettet (CO@?)~), 
und die beiden ungesattigten Valenzen des Kobalts mussen aufser- 
halb der ersten Sphare abgesattigt werden. 

In den Luteosalzen (M(NH,),)X, endlicli hat das Kobaltatom 
in seinen siimtlichen sechs Koordinationsstellen bmmoniakmolekiile, und 
alle drei Valenzen desselben miissen deshalb aufserhalb der ersten 
Sphare zur Wirkung gelangen. 

Wir sind ausgegangen von den Metallammoniaksalzen und sind 
hiermit zu denselben zuruckgekehrt. Ihre eingehende Betrachtung 
und ihre Beziehungen zu anderen Verbindungen haben uns zur Er- 
kenntnis eines neuen, den Atomen innewohnenden Zahlenbegriffes 
gefuhrt. Derselbe ist vielleicht berufen als Grundlage fur die Lehre 
von der Konstitution der anorganischen Verbindungen zu dienen, 
wie die Valenzlehre die Basis der Konstitutionslehre der Kohlenstoff- 
verbindungen gebildet hat.' 

Zum Schlusse moge hier iioch auf eine spezielle Konsequenz 
obiger Entwickelungen hingewiesen werden, veil sie auf eine der 
aktuellen Fragen der Chemie neues Licht wirft. Nach den beim 
Kohlenstoff entwickelten Theorien nehmen wir an, dak die Valenzorte 
desselben (jetzt besser als Koordinationsstellen zu bezeichnen) in 
der relativen Stellung der Ecken eines Tetraeders sich befinden. 
Entsyrechend diesem Verhalten des Kohlenstoffes ist anzunehmen, 
dafs bei Bor und Stickstoff, welche ebenfalls die Koordinationszahl vier 
haben, die vier Koordinationsstellen auch in der relativen Stellung der 
Ecken eines Tetraeders sich befinden werden. Diese Schlufs- 
folgerung ist zunachst von Wichtigkeit fiir die Stereoisomerie des 
sogenannten fiinfwertigen Stickstoffes, da sie dieselbe in vieler 
Hinsicht derjenigen des Kohlenstoffs an die Seite stellt, wie ich 
spater zeigen werde. Aber auch fur die geometrische Isomerie des 
drehertigen Stickstoffes ist die obige Schlufsfolgerung von Weit, 
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da sie zu den von HANTZSCH uud mix fiir dieselbe aufgestellten 
Prinzipien fiihrt. 

Denken wir uns an1 Stickstoff von den vier in Tetraederecken 
befindlichen Koordinationsstellen nur drei mit Iiadikalen besetzt, so 

gelangen wir zu einein Molekul x - - ~ - -  x , welche Auffassnng ja den 

Ausgangspunkt for die EntwickeIung der geoinetrischen Isomerie des 
Stickstoffes gebildet hat.' Die Trennung der beiden Begriffe Valenz- 
zahl und Koordinationszahl fuhrt aber auch dazu, diejenigen Fiille 
sogenannter wechselnder Valenz, welche durch den Ubergang yon 
Aminen in Ammoniumverbindungen, von Sulficlen in Sulfinverbin- 
dungen u. 8. w. charakterisiert werden, von denjenigen zu unter- 
scheirlen, welclie z. B. durch den fibergang zweiwertigen Eisens 
in dreiwertiges, zweiwertigen Platins in vierwertiges ihren Ausdmck 
finden. Fiir die emteren haben wir' in den. o'uigen Entwickelungen 
die Ursache in den verschiedenen Werten von Valenzzahl und 
Koordinationszahl gefunden, die letzteren sind dagegen auf eine 
andere Eigenscliaft der Atome zuriickzufiihren, und wird es zuniichst 
die Aufgabe sein, zu entscheiden, in welche Klasse die einzelnen 
Faille wechselnder Valenz einzureihen sind. 

Damit iniigen cliese Entwickelungen eineii vorllufigen Abschlul's 
finden. Irh ubergebe sie den! Urteil der Fachgenossen als eine Auf- 
fassung der cheinischen Verbindungen, welche nicht blofs den bciin 
Kohlenstoff beobachteten Thatsachen gerecht wird, sondern Kohlcn- 
stoffverbindungen und anorgnnische Substanzen unter einen gemein- 
sanien Gesichtspunkt BU bringen sucht und deshalb auf breiterer Basis 
aufgebaut ist, als die nur aus den Kohlenstoffverbindungen abgeleitete 
Theorie von der Valenz als Einzelktaft. 
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Zgiirich, Dezenabm 1892. Laboratosiicm :uon Prof:  Hantzsch. 

Oh die relative Stellung der I(oordinationsstel1en in Verbindungen Ell3 
dieselbe hleibt, wie in Xolekulcn (NR,)X, niufs noch eingehender, als ltishrr, 
untorsiicht werden. 




