Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen.
Von
ALFRED WERNER.

Mit 17 Figuren im Text.

Unter Metallammoniaksalzen versteht man Verbindungen, welche
aus Metallsalzen dadurch entstehen, dafs sich in ihr Molekiil
Ammoniakmolekiile einschieben, oder besser: Metallammoniaksalze
sind Verbindungen, welche nach derselben Reaktion aus Ammoniak
und Metallsalzen entstehen, nach der sich Chlorammonium aus Salz-
sdure (welche letztere ja das Haloidsalz des Wasserstoffes ist) und
Ammoniak bildet.

Die Metallammoniaksalze nach ihrer Bestindigkeit in verschiedene
Verbindungsklassen einteilen zu wollen, von denen die bestiindigen
atomistische Konstitutionsformeln, die unbestindigen sogenannte
Molekiilformeln erhalten wiirden, erscheint beim heutigen Stande
der Wissenschaft als unzuldssig; wir miissen nach einem anderen
Einteilungsprinzip suchen. Ein solches ergiebt sich denn auch mit
Leichtigkeit, wenn wir die empirische Zusammensefzung der Ver-
bindungen und gewisse Eigenschaften der zu betrachtenden Korper
als leitende Momente der Einteilung benutzen.

Als erste Klasse erhalten wir dann Verbindungen, welche auf
ein Metallatom sechs Ammoniakmolekiile! enthalten oder sich von
diesen ammoniakreichsten nach bestimmten, spéter zu besprechenden
Regeln ableiten lassen.

Die zweite Klasse wird gebildet durch Verbindungen, welche auf
ein Metallatom vier Ammoniakmolekiile enthalten, und solchen, die
sich auch wieder von diesen Korpern in bestimmter Weise ableiten
lassen.

1 Verbindungen, welche mehr als sechs Molekiile Ammoniak auf ein Metall-
atom enthalten, sind bis jetzt nur in #ulserst wenigen Fillen nachgewiesen, und
bediirfen die hetreffenden Korper noch naherer Untersuchung.
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Eine dritte Klasse endlich bilden diejenigen ammoniakalischen
Metallsalze, in denen das Verhiltnis von Wasserstoff zn Stickstoff
nicht mehr dasselbe ist wie im Ammoniak.

Als Reprisentanten dieser drei Klassen migen folgende drei
Verbindungen angefiihrt werden:

Co(NH,),0l;: Cu(NH,),(NO,), ; HN-—Hg—Cl
Luteokobaltchlorid  Kupferammoniaknitrat

Die Verbindungen der dritten Klassse liegen aufserhalb des
Rahmens dieser Arbeit und werden deshalb hier nicht weiter be-
riicksichtigt.

Nach der Wertigkeit der den Metallammoniaksalzen der ersten
Klasse zu Grunde liegenden Metallatome kann man dieselben in
verschiedene Unterklassen einteilen, was folgende Beispiele, als
ammoniakreichste Verbindungen dieser Unterklassen, klar machen
maogen.

PHNHOl,;; Co(NHy)Cly; Ni(NH,)Cl,.

Die weiteren Ableitungen gestalten sich jedoch fiir séimtliche
Verbindungen, welche auf ein Metallatom sechs Ammoniakmolekiile
enthalten, gleich, und es sei somit vorerst von dieser Teilung
abgesehen.

Aus den Verbindungen, welche den aligemeinen Komplex
MYNH,), enthalten, leiten sich durch Ersatz von Ammoniakmolekiilen
durch andere, sich dem Ammoniak gleich verhaltende Molekiile,
Verbindungen ab, welche neben Ammoniak andere gleichwirkende
Atomgruppen enthalten. Die Gesamtzahl soleher zum Metall-
salz zugetretener Molekiile bleibt aber konstant sechs.

Als sich dem Ammoniak analog verhaltend ist zunichst als
wichtigstes das Molekil des Wassers zu beriicksichtigen, aber auch
Sulfide, Alkohole, Ather, Kohlenoxyd, Athylengas haben in be-
stimmten Verbindungen eine mit ihrer Natur variierende, im Grunde
aber ganz analoge Rolle. Als Beispiele seien angefiihrt:

Cx(NEL), 0, ; Or(NH,),(H,0)(1,; NiNHzsg0..
(H -30/3

Aus den eben besprochenen Verbindungen, also denjenigen, in
denen gleichsam ein Komplex MA, enthalten ist, wobei A sowohl
Ammoniak als auch Wasser oder ein anderes Molekiil sein kann,

' M soll stets ein Metallatom reprisentieren.
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leiten sich dadurch, dafs Molekiile A austreten, Verbindungen ab,
welche weniger solche Molekile A enthalten.
Nach diesem Bildungsvorgang leitet sich z. B.aus der Verbindung
Co(NH,),X, des Kobalts folgende Verbindungsreihe ab.
Co(NHg)eXs; Co(NH,),Xy;  Co(NH,),X,:  Co(NH,),X,
Linteosalze  Purpureosalze  Praseosalze  Hexaminsalze.
Aus den Verbindungen der zweiten Klasse M(NH,),X, leiten sich
auch wieder durch Substitution von Ammoniak durch ihm sich gleich
verhaltende Molekiile die verschiedensten Verbindungen ab, z. B.:

Pt(NHp) X, ; PHS(CHp,)X, ; PHP(C,H,),),X,

und unter Verlust von Ammoniak gehen auch die Verbindungen

M(NH,),X, in ammoniakdrmere Verbindungen iber, welche zum

Ausgangsglied M(NH,), X, in bestimmter Beziehung stehen, z. B.
PYNH,),Cl,; PHNH,),Cl, 5 Pt(NH,),Cl,

Platodiamminchlorid Platomonodiamminchlorid Platosamminchlorid.

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

Bevor wir jedoch zur niéiheren Betrachtung der einzelnen Ver-
bindungsgruppen iibergehen konnen, mufs zum besseren Verstindnis
ein Uberblick iiber die Anschauungen gegeben werden, welche man
bis heute itber die Konstitution dieser Verbindungen ausgesprochen hat.

Die ersten Beobachtungen iiber Metallammoniaksalze stammen
aus dem vorigen Jahrhundert, und es ist somit nicht zu verwundern,
wenn die Ansichten iber die Konstitution dieser Verbindungen, der
Entwickelung der theoretischen Chemie folgend, mit der Zeit manche
Anderung erfahren haben.

Brrzrrivs, Craus betrachteten diese Verbindungen als gepaarte
Ammoniakverbindungen, und BromsTranD entwickelte diese Auffassung
in seiner ,Chemie der Jetztzeit“! strukturchemisch. In Anlehnung
an die Lehre von den Kohlenwasserstoffketten stellt er Stickstoff-
wasserstoffketten auf.

J6rGENSEN suchte durch eine grofse Anzahl schéner Experi-
mentaluntersuchungen diese Theorie auf sicherer Basis aufzubauen.

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

! Bromstraxp, Die Chemie der Jetztzeit, Heidelberg 1869.
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Remser hatte zuerst die Ansicht gediufsert, dafs man die Metall-
ammoniaksalze auch auffassen koéone als Ammoniumsalze, in denen
Wasserstoff teilweise durch Metall und teilweise durch Ammonium
substituiert sei. Auch A. W. Hormany gab diesem Gedanken Aus-
drmck. In der Entwickelung dieser Auffassung kam man dazu, nicht
nur Metalle, sondern auch ungesittigte Metallverbindungen z. B.
>CoCl als substituierende Komplexe anzusehen.

In diese beiden Theorien theilten sich bis vor wenigen Jahren
die Ansichten der Chemiker.

TFolgende beiden Formeln sollen ein Bild der verschiedenen
Auffassungsweisen geben.

NH,
N
/NH, — NH, — ¢l NH, — Cl
Pt und Pt
\NH, — NH, — Cl \NH, — C1
v
NH,

Nachdem Joreensen aber bewiesen hatte, dals auch tertiire
Amine Verbindungen geben, welche den Metallammoniaksalzen sowohl
in ihrer Zusammensetzung als auch in ihren Eigenschaften vollstindig
analog sind, mufste die Ammoniumtheorie der Ammoniaktheorie
weichen. In der Ammoniumtheorie wird némlich angenommen, dafs
ein Wasserstoffatom des einen Ammoniakmolekiils sich zu einem
zweiten Ammoniakmolekiil unter Bildung von Ammonium addiert.
Da nun tertiire Amine keinen Wasserstoff enthalten, sollten sie
zur Bildung solcher Verbindungen nicht befihigt sein, was mit den
Thatsachen nicht iibereinstimmt. Tertiire Amine, tertiire Phos-
phine, Pyridin u. s. w. verhalten sich genau so wie Ammoniak,
indem sie ganz entsprechend zusammengesetzte Metallamminsalze
geben, was die Ammoniumtheorie nicht zu erkliren vermag.

Die Chemiker sehen sich deshalb heute gendtigt, in den Metali-
ammoniaksalzen entweder mit BLomsTrAND-JORGENSEN solche den
Kohlenwasserstoffketten nachgebildete Stickstoffwasserstoffketten anzu-
nehmen, oder diese Verbindungen als Molekiillverbindungen auf-
zufassen, d. h. einen unklaren Begriff durch ein schénes Wort zu
ersetzen. Damit mag dieser Uberblick iiber die Theorie der Metall-
ammoniaksalze abgeschlossen werden, und wir gehen nun zur niheren
Betrachtung dieser Verbindungen iiber.
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A. Die Metallammoniaksalze der ersten Klasse.

I. Uber die Bildung
ammoniakirmerer Metallammoniaksalze aus Verbindungen, welche
den allgemeinen Komplex M(NH,), enthalten.

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

v 1L 1T
M(NH,),X,; MNH;)X;; M(NH,)X,.

Aus diesen Verbindungen leiten sich durch Verlust von
Ammoniak ammoniakirmere Verbindungen ab. Wir betrachten
zuniéchst diejenigen, welche sich von den Metallammoniaksalzen

111
M(NH,);X; ableiten, weil dieselben am besten untersueht sind.

1. Bildung ammoniakdrmerer Verbindungen aus Metall-
ammoniaksalzen der allgemeinen Formel M(NH,),X,.

Verbindungen der Formel M(NH,),X, kennen wir beim Kobalt,
Chrom, Rhodium; da dieselben #ufserst bestindig sind, sind sie sehr
gut charakterisiert. Man bezeichnet sie als Luteosalze und ihre
Formeln sind

Co(NH,);X,; Cr(NH,)X,; Rh(NH,),X,,
wobei X einen einwertigen Siurerest darstellt.

Die charakteristischste Eigenschaft dieser Verbindungen ist ihr
ausgeprigter 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, schliefsen sich Ver-
bindungen M(NH,), X, an, welche entweder direkt aus den ersteren
durch Verlust von einem Molekil Ammoniak entstehen kénnen

Cr(NH,),Cl, = NH, + Cr(NH,),Cl,
oder auf andere Weise dargestellt werden, jedoch stets als Ab-
kommlinge der Verbindungen M(NH,)X, erscheinen.

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

! Diese Basen konnen im freien Zustande erhalten werden und verhalten

sich genau wie Alkalihydroxyde; sie ziehen CO, aus der Luft an, fillen Metall-
hydroxyde aus den Salzen. u. s. w.
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Mit diesem Verlust eines Ammoniakmolekiils tritt aber gleich-
zeitig Funktionswechsel eines Siurerestes X ein. Dieser Funktions-
wechsel kann am klarsten folgendermafsen ausgedriickt werden:
Wihrend sich der betreffende negative Komplex vor dem -Austritt des
Ammoniakmolekiils als Jon verhielt, hat er nach demselben die
Eigenschaft, als Jon zu wirken, eingebiifst.

Wihrend sich also z. B. im Luteokobaltchlorid Co(NH,),Cl,
alle drei Chloratome als Jonen verhalten, durch Silbernitrat in der
Kilte sofort als Chlorsilber ausgefiillt werden, ist dies in dem durch
Verlust eines Ammoniaks daraus entstehenden Cloropurpureochlorid
Co(NH,),(l, nicht mehr der ¥all: zwei Chloratome verhalten sich
als Jonen, werden durch Silbernitrat in der Kilte ausgefillt, wihrend
das dritte sich ganz analog verhdlt wie Chlor in Clordthan, d. h.
nicht mehr als Jon.

Dieser Unterschied ist dufserst charakteristisch und lifst sich
speziell gut nachweisen, weil man in demselben Molekiil beide
Funktionen vergleichen kann.

Eine fiir die Unterscheidung des Charakters der Siurereste
wichtige Reaktion, deren wir uns auch noch bedienen werden,
ist die Eigenschaft der als Jonen wirkenden Chloratome sich mit
Kaliumplatinchlorid und Kaliumplatinchloriir umzusetzen unter Bil-
dung von Chlorkalium und Salzen der Platinchlorwasserstoffsiure
und Platochlorwasserstoffsiure, wihrend den nicht mehr als Jonen
wirkenden Sdureresten diese Umsetzungsfihigkeit abgeht, z. B.

2C0(NH,),Cl; + 3K,PtCl, = 6KCl - (Co(NHy),)s(PtCly)s
Co(NH,),Cl, + K,PtCl, = 2KC1 -+ CO(NHs)sgltCl
6

Eine andere nicht minder wichtige Kigenschaft zur Unter-
scheidung der beiden Funktionen ist die Kigenschaft der als Jonen
vorhandenen Chloratome durch konzentrierte Schwefelsiure in der
Kilte als Salzséiure ausgeschieden zu werden, wihrend den nicht mehr
als Jonen wirkenden Chloratomen diese Reaktion nicht mehr zukommt.

Die Verbindungen M(NH,),X, werden Purpureosalze genannt;
man kennt solche von vier verschiedenen Metallen. Dieselben mogen
durch folgende Formeln, in denen der nicht mehr als Jon wirkende
Siurerest in die Klammer eingeschlossen ist, dargestellt werden:

NH (NH . (NH. ) (NHgs\

(CO( Xs)s)Xﬁ (Cl( X3)5)Xz: (Ir\ Xs)s)xz‘ (Rh Xs 5)}¥2
Purpureokobaltsalze; Purpureo- Purpureoiridiumsalze ; Purpureo-

chromsalze; rhodiumsalze.
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Wodurch wird nun dieser Funktionswechsel bedingt?

Die allgemeine Ansicht ist die, dals der Unterschied in der
Wirkungsweise der Saurereste dadurch bedingt werde, dafs die als
Jonen wirkenden Siurereste indivekt durch Ammoniak mit dem
Metallatom verbunden sind, wihrend die nicht als Jonen wirkenden
direkt an das betreffende Metallatom gebunden sind.

Dieses Prinzip, dessen Richtigkeit durch das ganze experimentelle
Material gestiitzt wird, steht jedoch in Gegensatz zu unseren heutigen
Ansichten iiber die Konstitution der Salze. Wenn wir ein Metallsalz,
dessen Formel wir MX, schreiben konnen, in Wasser auflosen, so
nehmen wir an, dafls eine Dissociation in die Jonen M und X, ein-
trete, wibrend die obige Auffassung dazu fihrt, solche direkt an
Metall gebundene negativen Reste als der Dissociation in wisseriger
Losung unfihig zu betrachten. Wir haben hier somit einen vor
der Hand nicht zu erkldrenden Widerspruch,

Bis jetzt wurden nur diejenigen Verbindungen betrachtet, welche
durch Verlust eines Molekiils Ammoniak unter gleichzeitigem
Funktionswechsel eines Siurerestes aus den Verbindungen MA/X,
entstehen.

Die nichste Frage, die sich aufwirft, ist folgende: Wie viel mal
kann dieser gleiche Prozels eintreten?

Betrachten wir zundchst die von JoreENsEN fiir Luteosalze und
Purpureosalze aufgestellten Formeln:

NH, —Cl /0
M-—NH, — (1 MZ—NH, —Cl )
\NH, — NH; — NH,; —NH, (1 \NH, — NH, — NH; — NH, — (I
Luteosalze Purpureosalze.

JoromnsEn folgt dabei dem Vorgange BromsTranps. Die
Formel von JoreEnsEN fiir die Luteosalze erkldrt, warum mit dem
Verlust eines Ammoniakmolekiils gleichzeitig ein Funktionswechsel
des Siaurerestes eintreten mufls. Aus der Betrachtung der Formel
fiir die Purpureosalze ergiebt sich, dafls derselbe Vorgang nur noch
einmal eintreten kann, denn aus der dadurch entstehenden Verbindung

w/x
\NH, — NH, — NH, — NH, — X
wird durch weiteren Verlust von einem Ammoniakmelokiil eine Ver-
bindung

w'x
\NH, — NH, — NH, — X
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entstehen. In dieser letzteren mufs aber das dritte negative Radikal
dieselben Eigenschaften besitzen, wie in der vorhergehenden Ver-
bindung, denn in den Luteosalzen haben die durch ein Ammoniak-
molekiil gebundenen Siureradikale dieselben Eigenschaften wie das
durch eine Kette von vier Ammoniakmolekiilen gebundene; es mufs
somit auch der in der letzten Formel durch eine Kette von drei
Ammoniakmolekiilen gebundene Siurerest gleiche FKigenschaften
besitzen.

Dies mufs aus der Theorie von BromsTraNp-JoRGENSEN gefolgert
werden. Wie verhalten sich dazu die Thatsachen?

Es zeigt sich zuniichst, dafs aus dem Molekiil der Purpureosalze
ein  Ammoniakmolekill austreten kann und dals dabei auch der
Funktionswechsel eines zweiten negativen Restes eintritt. Es entstehen

die sogenannten Praseosalze (M(I‘I)I(-I“7 s‘\"‘)X, in denen sich nur noch ein
negativer Rest als Jon verhilt.

Soweit stimmen die Thatsachen mit der Formel von JORGENSEN.
Wir kennen auch Verbindungen, welche noch ein Molekill Ammoniak

weniger enthalten, also der Formel MC“)E )2 entsprechen. Dieselben
verhalten sich aber nicht, wie es nach der Theorie von BromsTrAND-
JORGENSEN zu erwarten wire, als einwertige Basen, sondern es zeigt
sich, dafs der Bildungsvorgang dieser Verbindungen ganz genau
derselbe ist, wie derjenige der Bildung der Purpureosalze aus Luteo-
salzen, derselbe wie die Entstehung der Praseosalze aus den Purpureo-
salzen: Verlust eines Ammoniaks unter Anderung der chemischen
Funktion eines Saurerestes.

In den Verbindungen M(N}}(I:)s zeigt iiberhaupt kein
negativer Komplex mehr das Verhalten eines Jons,

Dies geht aus dem Verhalten des Hexakobaltaminnitrits Cofgg:)):
hervor. Als charakteristische Eigenschaft desselben wird von Giess
hervorgehoben, dafs es mit Kaliumchromat, Bichromat, Ammonoxalat,
Silbernitrat keinen Niederschlag erzeugt, womit die Abwesenheit
der Luteo-, Roseo- und Oktamingruppe erwiesen ist. Diese Reaktions-
losigkeit weist aber schon entschieden darauf hin, dafs beim Verlust
des dritten Ammoniakmolekiils auch der dritte Siurerest seine
Funktion gedndert hat. Kin geradezu typisches Beispiel besitzen wir

in dem von Patmarr entdeckten Hexairidinmaminchlorid Ir(héll:)s'

Wihbrend die den Purpureo- und Praseoreihen des Iridiums ent-
sprechenden Verbindungen
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(NH,) NH )\

(Ir o 5)01, (Ir o ¢)(,1
schon in der Kilte beim Zusammenreiben mit konzentrierter Schwefel-
siure im ersten Fall zwei,! im zweiten Fall ein 2 Chloratom als Salzsiure

entbinden, kann das Hexairidiumaminchlorid Jr(Ng:)3 mit konzen-

trierter Schwefelsiiure gekocht werden, ohne dafs ein Ersatz des
Chlors durch Schwefelsiiure eintritt.®

Im Hexairidiumaminchlorid haben simtliche Chloratome
die Eigenschaft, als Jonen zu wirken, eingebiifst.

Dieses Verhalten wird durch die Formeln von BromsTRAND-
JorGENSEN nicht mehr erklirt, dieselben kénnen alse nicht der
richtige Ausdruck filr die Konstitution der Metallammoniaksalze sein.

Wir konnen aber in der obigen Entwickelung noch weiter gehen.
Aus der Formel von JorcenseEN fiir die Verbindungen der Hexamin-
reihe X

MZx

\NH, — NH, — NH; — X
mufs sich durch weiteren Verlust eines Ammoniakmolekiils eine Ver-
. X
bindung M(Ng), x

MZX

\NH, ~ NH, — X

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

Auch damit stimmen die thatséichlichen Verhiltnisse gar nicht

tiberein. Eine Verbindung der Formel M(N)ﬁs)* besteht {iberhaupt

nicht, sondern es zeigt sich, dals beim Austritt eines weitereu
Ammoniakmolekiils zugleich Ersatz desselben durch ein Sdureradikal

eintritt: es entsteht ein Komplex M(N}}(I:)z, welcher in den Tetramin.

metallsalzen auftritt und dessen Eigenschaften wir noch betrachten
werden. Dieses Verhalten der Korper der Hexaminreihe bei ihrem
Ubergang in soiche der Tetraminreihe zeigt uns, dafs wir es bei
simtlichen entwickelten Ubergingen durch Ammoniakverlust nicht
blofs mit einem Austreten von Ammoniakmolekiilen zu thun haben,
sondern mit einer wirklichen Substitution der Ammoniakmolekiile
durch Sédurereste, denn im Augenblick, wo sich die im Molekil
befindlichen Siurereste substituiert haben, tritt ein weiterer Siurerest
von auswirts in den Molekiilkomplex ein.

Y Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 16. * ibid. 22, 17. ° ibid. 82, 15.
Z. anorg. Chem. IIL 19
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1) CoRH)NOp), = NH, 4 (Co <NH*/*)<N0,)Q
(NH,) B (NH,\

2) (Colno¥F )N == NH, + ((O(NO:):)
(NH,) - (NH,)

3) (co (Vozg)z\og \IH3+(L0 ;):)

0 oM 4 No —NH, 4 ColNHa)

(NOy), (NOy),-

Aber noch eine ganz andere, nicht minder wichtige Beziehung
ergiebt sich. Wir haben gesehen, dafs mit der schrittweisen Sub-
stitution von einem, zwei, drel negativen Komplexen fiir Ammoniak-
molekiile aus dem dreiwertigen positiven Luteoradikal (M(NH,),/''!, das

N HM)

zweiwertige positive Purpureoradikal (M das einwertige posi-

tive Praseoradikal (’\4( ”>‘) und schliefslich ein geradezu neutraler
Korper (M( )1({:)” entsteht, und nun finden wir, dafs durch Substitution

eines weiteren Ammoniaks im neutralen Molekiil (M(N}Ig:)’\) durch
ein negatives Radikal, aus demselben ein negatives einwertiges
Radikal wird, welches in elektrochemisch entgegengesetztem Sinne
das vollstéindige Analogon des Praseoradikals darstellt.

Die Verbindungen der letzten Reihe sind beim Kobalt schon
Jingst bekannt, es sind die Tetraminkobaltverbindungen von ERpMANN.

Dieser successive Funktionswechsel des, in diesen sdmtlichen
Verbindungen wirkenden zusammengesetzten Radikals (MR,;) wird
am klarsten durch folgende Reihe von Verbindungen, die simtlich
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 im weiteren beibehalten werden.

(Co(NH,)eX, Luteosalze
( (\IH )X Xanthosalze
(ﬁgs)%)x Croceosalze

NO,

o\ NHy),

(C (\IHS\S) Hexaminkobaltnitrit
( (N0 )K Tetraminkobaltkaliumnitrit.

Auch beim Chrom kennen wir Verbindungen, welche der
allgemeinen  Forme] (Cr<N§{:)2)R entsprechen. Es sind dies das Salz
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von REINECKE und die korrespondierenden Salze, welche neuerdings
von CrarisTENSEN! eingehend untersucht worden sind.

(Cr%(gg‘)NH,t Salz von REINECKE.
8/8

Diesen eigentiimlichen Ubergang von den basischen Metall-
ammoniakradikalen zu &ahnlichen als Sdure wirkenden Komplexen
vermag die BrLoMsSTRAND-JORGENSENSche Auffassung der Metall-
ammoniaksalze in keiner Weise zu erkliren, und dieselbe erscheint
mir deshalb unhaltbar.

In der Formel der Tetraminsaize befinden sich noch zwei
Ammoniakmolekille, und es ist nach obiger Ubergangsreihe zu
erwarten, dafs man durch weitere Substitution von Ammoniak durch
Saurereste, zunichst durch Substitution eines Molekills Ammoniak
zu einem zweiwertigen Siureradikal, durch Substitution der zwei
Ammoniakmolekille durch zwei Siurereste zu einem dreiwertigen
Saureradikal gelangen wird,

Verbindungen, welche der Formel (M(N){I'))R2 entsprechen, kennen
]

wir zwar noch nicht; um so merkwiirdiger erscheint es jedoch, dafs
wir durch Substitution aller beiden Ammoniakmolekiile zu den so
gut charakterisierten dreiwertigen Saureradikalen der allgemeinen
Formel (MX,) gelangen. Zunichst sei hier auf das Kobaltkaliumnitrit,
als Schlufsglied der oben angefiihrten Ubergangsreihe hingewiesen:

(Co(NOe)Ks.

Dain den Verbindungen (M(N}I({’)s) simtliche drei negativen Kom-
8

plexe direkt mit dem Metallatom verbunden sind, so miissen auch
die drei Ammoniakmolekiile mit demselben direkt verbunden sein,
und da wir durch Substitution dieser drei Ammoniakmolekiile durch
negative Reste zu den so gut charakterisierten Siureradikalen (MX,)
gelangen, so miissen in diesen simtliche sechs Sdureradikale direkt
mit dem Metall gebunden sein.

Ausgehend von der Zahl 6 der in den Metallammoniaksalzen
auftretenden Ammoniakmolekiilen haben wir einen Ubergang gefunden
zu der Zahl 6 der in den Salzen der Metallhalogensduren und
dhnlichen Verbindungen vorhandenen einwertigen negativen Komplexe,

und da in den Verbindungen M®Ess simtliche Radikale direkt an
3
Metall gebunden sein miissen, schliefsen wir, dafs den Metall-

! Jowrn. pr. Chem. 45, 213, 356.

19*
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atomen die Eigenschaft zukommen mufs, sechs solcher
Reste zu binden.

Die Zahl der der Formel (MX,)R, entsprechenden Verbindungen
ist #dulserst zahlreich. Noch einmal sei hier darauf aufmerksam
gemacht, dafs die grofsere oder geringere Bestindigkeit der Ver-
bindungen, welche obiger Formel entsprechen, kein Unterscheidungs-
prinzip abgeben kann. Die derselben Grundformel entsprechenden
Verbindungen reprisentieren mehr oder minder stabile IFille der-
selben intramolekularen Gleichgewichtslage.

In diesem Sinne ist auch folgende Zusammenstellung gemacht:

RyCoCys;  RgRhCyy; R, Crly,; R;MnCy,;
R,IrCy,;  RgFeCy,  RCrCly; R FeCly;
R IrCl,;  RgRhCl;  R,TIFL;

ReAlFl,;  RyFeFl;;  RyCrFl,
RgFe(SCye; RyCoNOg)y; RyRA(NO,),

Alle einzelnen Salze auffithren zu wollen, hiitte keinen Zweck,
es sei hier nur darauf hingewiesen, dafs viele dieser Reihen, welche
leicht vermehrt werden konnen, durch mannigfache krystallographische
Berziehungen miteinander verkniipft sind.

2. Bildung ammoniakédrmerer Verbindungen aus Metall-
ammoniaksalzen der allgemeinen Formel M(NH,)X,.

Wir wenden uns nun zur Betrachtung einer analogen, zwischen
Metallammoniaksalzen, Halogendoppelsalzen und &#hnlichen Verbin-
dungen vierwertiger Elemente bestehenden Ubergangsreihe.

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

Als ammoniakreichste Verbindungen secien folgende erwihnt:

PtNH)X,;  TiNH)Cl;  Sn(NHpJ,;  SNH,)ClL,.

Base von DRECHSEL

Verbindungen der Formel (NI(N§=)5)X3, entstanden aus (M(NH,) X,
durch Verlust eines Ammoniakinolekiils und Funktionswechsel eines
Saurerestes, sind bis jetzt nicht bekannt; hingegen sind die Ver-
bindungen der Formel (M.<N£I:)4 X,, entstanden aus (M(NH,),X, durch
Verlust zweler Ammoniakmolekiille und Funktionswechsel zweier

Sdurereste aulserst zahlreich. Denselben entsprechen die so
ungemein zahlreichen Platinidiamminsalze der allgemeinen Formel

(Pt(N)fﬁ)‘)Xr
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An diese Platinverbindungen schliefsen sich die analogen
Rutheniumammoniaksalze an, von denen man schon zwei ver-
schiedene Reihen kennt:

NO ! NO ¢
(RuOH )X2 (RuCl )X,
(NHS)A. (NH.'l)A
Der Formel (MEHsX entsprechen die wasserfreien Platini-
X‘B

monodiammine Pt(NH,),X,. Dieselben entstehen nimlich durch
Anlagerung zweier einwertiger Saureradikale an die Platosomono-

diammine Pt<N;IS)’, fiir welche letztere, wie wir sehen werden,
2
sich die Formel (Pt(N}}(Iﬂ)S)X als einzig richtige ergiebt.
Durch die Formel (Pt(N}I({f>2), “welche Verbindungen darstellt,

in denen kein Siureradikal mehr als Jon wirkt, miissen die beiden
isomeren Reihen der Platiniammine und Platinisemidiammine ver-
sinnlicht werden. Dies geht mit- Sicherheit aus ihrem Verhalten
gegen konzentrierte Schwefelsiure hervor.

Nach Creve kommt den Platiniamminsalzen die Formel

X /NH, —X
Pt ,
X7 \NH, — X
den Platinisemidiamminsalsen die Formel ) Zu,
x” \NH, — NH, — X

Darnach miifste also das Platiniamminchlorid mitkonzentrierter Schwefel-
siure zusammengebracht zwei Chloratome als Salzséure entwickeln, das
Platinisemidiamminchlorid dagegen ein Chloratom als Salzsiure ab-
scheiden. Die beiden verhalten sich jedoch ganz anders. Sowohl
Platiniamminchlorid als’ auch Platinisemidiamminchlorid konnen mit
konzentrierter Schwefelsiure erhitzt werden, ohne dafs sie die
geringste Veriinderung erleiden, der beste Beweis, dals sich keines
der Chloratome als Jon verhilt.

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 von Sidureradikalen erscheinenden Ver-
bindungen (MX,)R, besteht, wird durch die Thatsache bewiesen,

1 Compt rend. 108, 1300— 1313.
* Compt. rend. 111, 969.
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dafs aus der sich neutral verhaltenden Verbindung Pt(%{*)a durch
4

Ersatz eines weiteren Ammoniaks durch ein Chloratom ein
einwertiges negatives Radikal (Ptl‘glL) entsteht. Das Kaliumsalz
B

dieses einwertigen Siureradikals! ist von Cossa entdeckt worden, Von
dem einwertigen negativen Radikal (PtcﬁgzN) kenpen wir das Pyridin-
salz. Dasselbe, schon lange bekannt, wurde von CH. ANDERSON
(Ann. XCVI) entdeckt.* Substituieren wir endlich auch noch das
letzte Ammoniak durch ein Siureradikal, so miissen wir, entsprechend
unserer Ableitung, zu zweiwertigen negativen Radikalen (MX,)! ge-
langen. Dies ist die allgemeine Formel der in den Platinhalogen-
wasserstoffsduren und den analogen Verbindungen andever vierwertiger
Elemente auftretenden negativen Radikale. Unsere Annahme, dals
auch bei den vierwertigen Elementen ein kontinuierlicher Ubergang
zwischen Halogendoppelsalzen und Metallhalogensiuren u.s. w. besteht,
findet also volle Bestitigung. Die Zahl der nach der aligemeinen
Formel (MX;)R, zusammengesetzten Verbindungen ist so grofs, dals es
geniigen wird, auf einige der wichtigsten Représentanten hinzuweisen.

(PtCIYR,: (PtBryR,;

SiFIR,; (SoFI R,; (TiFl R, Zr(FI)R,

(R-ulglg ) (R

3) Bildung ammoniakirmerer Verbindungen
aus Metallammoniaksalzen der allgemeinen IFormel
M(NH,),X,.

So vollstindig die aus den Verbindungen M(NH,).X; und
M(NH,) X, sich ableitenden Ubergangsreihen schon heute sind, um
so unvollstindiger ist die aus den Verbindungen M(NH,).X, sich
ableitende.

Dieselbe mufs sich durch folgende Formeln davstellen lassen:

1. M(NHp,X,; 2 (1\1(1;;}1355))(;.’43.(31“}";}:3"i ;4 (M<N§38>8)R; 5. (M<N§:>=)R;

6. (ME)R,; 7. QIXR,
1 Ber. deutsch. chem. Ges. (1890), 2503.
? Fiir dasselbe hat Brovstraxp, (Chemie der detzizeit 410) folgende Formel.
aufgestellt:
ClL. //1)‘\. — (1 —ClL :‘\Pt‘/(‘l — (] — ]:"
!l:/

Pt
cl \P)— — Cl —(C1” \\Cl — Cl— Py
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Die Verbindungen der ersten und letzten Formel ausgenommen,
konnte ich in der Litteratur bis jetzt nur eine Verbindung finden,
welche anscheinend der Formel 5 entspricht.

Es ist dies der Korper Gu(NH )1) (NH,),.2

Dies hat seinen Grund einerseits in der wenig eingehenden
Untersuchung solcher Verbindungen, andererseits in der Eigen-
timlichkeit der Korper (M(NH,),X, in anderer, spiter zu besprechender
Weise in ammoniakdarmere Verbindungen iiberzugehen.

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

Ni(NH,)sCl,; Ni(NH)Jy; Ni(NHg)eBry; Ni(NHg)S,0,;

Co(NH;),Cly;  Co(NHy)sBry; CoNHygJy; CoNHg)eSO0,; Co(NHg)y(NOg)y;

Fe(NH,),Cly;

Cu(NH,),Cly; Cu(NHj)eBr,;

CA(NHg)e(NO,), :

Ca(NH,),Bry; Ca(NHy)eds.

Auch die Verbindungen der letzten Formel MX R, sind zahlreich
und, entsprechend der Bestindigkeit Vieler derselben, gut untersucht.

Es seien hier folgende erwihnt:

R eCyg; B RuCy,; R,080ys; BMnCy,;
R, CrCy,; R Ni(NO,); K,CdCl,.

Da Verbindungen des Anfangsgliedes und des Endgliedes der Reihe
zahlreich bekannt sind, so ist nicht daran zu zweifeln, dafs man auch
die Zwischenglieder bei genauerer Untersuchung finden wird.

Damit haben wir also von zwei-, drei- und vierwertigen Ele-
menten Verbindungsreihen abgeleitet, welche einen innigen Zusammen-
hang zwischen Metallammoniaksalzen und sogenannten Doppelsalzen
erkennen lassen, und uns folgendes Bild ergeben:

IT III IV -
Mo,  (ivig)x,  Giovgyx,
(M (NH,), )X (M N gs)s)xz (M (N Hs)s)x
(¥ Hs>.) (O (u Oy,
('\{ & Hs)s)R (M (N}I{-I:),) (M ™ H:)s)
S
(m ‘\{5{3)}{6 (M NQS)R, (m N‘{?)R
(MX,R, (MXR, (X R,.

Y Jowrn. pr. Chem. 60, 374.
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Die charakteristisch hervortretende Eigentiimlichkeit aller dieser
Formeln ist die immer wiederkehrende Zahl von sechs Gruppen, welche
sich gleichsam mit dem Metallatom zu den, durch die grofsen Klam-
mern ausgedriickten, zusammengesetzten Radikalen verbunden haben.

Cannen s . . - (NH,),\ (HI(NH,)
Da wir durch die Betrachtung der Verbindungen (M X: 4), (M X, 8)

und ﬁ(N}gﬁ ) zu der Annahme genotigt werden, dafs in denselben

simtliche sechs Gruppen direkt mit dem Metallatom verbunden sind,
und die anderen Verbindungen aus diesen durch Substitution einzelner
Gruppen sich ableiten, so kommen wir zu dem wichtigen Schlufs, dafs
den mit M bezeichneten Atomen die Fihigkeit zukommen
mufs, in direkter Bindung mit sechs solchen Gruppen zu
stehen.

II. Betrachtung der Hypothesen iiber die Konstitution der Doppelsalze.

Ehe wir zur Betrachtung von Beziehungen ibergehen, welche die
Metallammoniaksalze mit einer anderen Klasse von Verbindungen in
Zusammenhang bringen, sei hier zuniichst ein kurzer Uberblick ge-
geben iiber die verschiedenen Ansichten, welche man iiber die Kon-
stitution der Metallhalogenwasserstoffsiiuren und analoge Verbindungen
gedulsert hat.

Die Einteilung der Doppelcyanide in solche, welche durch
Sduren zersetzt werden, und solche, welche nicht zersetzt werden,
ist fir spezielle Zwecke von Wichtigkeit; ein in Kkonstitutioneller
Hinsicht sich ergebendes Unterscheidungsprinzip bedingt jenes Ver-
halten jedoch nicht: itberall bestehen Uberginge aus der einen
Klasse in die andere.

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

Nach Gay-Lussac und Liesie wire in diesen Verbindungen das
Eisen mit simtlichem Cyan zu einem vierbasischen, sich den Haloiden
analog verhaltenden Radikal, Ferrocyan, FeCy, zusammengetreten,
wodurch die Salze zu Haloidsalzen werden (FeCy,)K,. 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.

GramaM nahm in den Cyaneisenverbindungen ein spezielles
dreibasisches Radikal (CN), an.



— 283 —

BerzeLivs falste die Doppelcyanverbindungen als gepaarte Ver-
bindungen 4KCy.FeCy, u.s.w. auf; diese Paarungsformeln wurden
spiter von BromsTrRAND strukturchemisch entwickelt, indem er die
bei den Metall - Ammoniaksalzen entwickelten Kettenformeln auf die
Doppelcyanide anwandte.

In neuerer Zeit nahm man vielfach eine von ErrexmeYERr auf-
gestellte Ansicht an, dafs in den Eisendoppelcyaniden und anderen
bestindigen Doppelcyaniden das Radikal der Cyanurséure, das sogenannte
Tricyan, als negativer Rest vorhanden sei.

/

B (‘/ AN
SN
AN

Diese Ansicht ist unhaltbar, denn wie Freunp ! bewiesen hat,
verhalten sich, z. B. in der Ferrocyanwasserstoffsiure, sémtliche
Cyangruppen als solche, indem sie simtlich die PrnnERsche Reaktion,
den TUbergang der Cyangruppe in die Imidoiithergruppe zeigen,
was ein Radikal der obigen Formel nicht thun wiirde.

Von den iibrigen Formeln haben nur wenige Anklang gefunden;
man hat meistens nur die empirisch festgestellte Thatsache dadurch
zum Ausdruck gebracht, dafs man annahm, im Ferrocyankalium und
im Ferricyankalium seien besonders stabile, zusammmengesetzte
Radikale vorhanden. :

Fir die Erklirung der Konstitution der Halogendoppelsalze war
immer die ausgesprochene Analogie, weiche zwischen ihnen und den
entsprechenden Salzen der sauerstoffhaltigen Siuren besteht, malfs-
gebend.

Schon Berzerius ging bei ihrer Betrachtung von diesen Be-
ziehungen aus,

BromMsTRAND zog dieselben ebenfalls in Betracht, nahm aber
gleichzeitig Riicksicht auf die analoge Zusammensetzung der Metall-
ammoniaksalze und stellte deshalb fir die Metallhalogendoppelsalze
Formeln auf, welche denjenigen der Metallammoniaksalze nach-
gebildet waren.

HorstMANN (Theoretische Chemie 1885, 360) nimmt an, dafs die
Wertigkeit vieler Grundstoffe durch den Hinzutritt positiver
Elemente fiir die Haloide grofser werde, als sie es ohne diesen
Hinzutritt war.

N—C.
N

! Ber. deutsch. chem.. Ges. (1888), 931.
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Er nimmt also an, dafs sowohl positive als auch negative Kom-
plexe direkt mit dem Metallatom verbunden sind, ein Gedanke, den
sechon Wurtz in seiner , Théorie atomique® entwickelt hat.

. . - . VIIT :

Dem Kaliumplatinchlorid kiime also die Formel zu Ptgf’ mit

8
achtwertigem DPlatin; in den Verbindungen 01'1;{]6 milfste Chrom neun-
3
wertig wirken u. s. w. Dafs diese Annahmen wenig Wahrscheinlichkeit
besitzen, liegt auf der Hand.

Remsen ' hat in neuerer Zeit die BromsTranDschen Ansichten
wieder in den Vordergrund gestellt. Nach dieser Auffassungsweise
erhilt man Formeln wie folgende:

S0l —K Bl —Fl—K
FeZCl—Ql—K CrZFl—TF1—K
NCL— (1 - K N\Fl — Fl — K.

Solche Tormeln lassen sich aufstellen, so lange die Zahl der
hinzugetretenen Molekiile Halogensalze nicht grofser ist als die Anzahl
der im Molekill vorhandenen Halogenatome.

Da aber eine ganze Reihe unzweifelhafter Verbindungen bekannt
sind, welche durch Addition von mehr Halogensalzmolekiilen entstehen,
nimmt ReMsEN an, dafs eine zweite Gruppe von Salzen besteht, in
denen die dreiwertige Halogengruppe /J\\v wirke, die Halogene

— X — N —

also als dreiwertige Elemeunte funktionieren.

0—K
/m([
Das Salz CACLAKCL erhilt die Formel €47 ¢
Ve
cl
NG —K
o LU—K
Das Salz CuCl.2KkCl die Formel Cu Cl7 |
N(l— K
u. 8. W,

Die Zahl der Hypothesen iiber die Konstitution der Doppel-
salze ist also sehr grofs, doch keine derselben bringt die hier in
unzweideutiger Weise nachgewiesenen engen Beziehungen zwischen
ihnen und den Metallammoniaksalzen zum Ausdruck.

Von denjenigen Hypothesen, welche mit unserer fritheren Schiufs-
folgerung, dafs sintliche Gruppen mit dem Metallatom verbunden
sind, in Ubereinstimmung sind, ist die Wurrz-HorsTmannsche Ansicht
unwahrscheinlich, withrend die Gayv-Lussac-Lirerasche sich auf die

! Ina Remsen; On the Natuwve and Structure of the Doubles Halides.
Amer. Chem. Journ. 11. Heft b.
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Ferrocyanverbindungen beschrinkt und dadurch die Beziehungen
derselben mit anderen Doppelsalzen verwischt.

Eine eingehende Diskussion der einzelnen Hypothesen wiirde
jedoch hier zu weit fithren, und sei deshalb von einer weiteren Be-
sprechung derselben abgesehen.

III. Uber die Fahigkeit des Wassers,
Ammoniak in den Metallammoniaksalzen zu ersetzen.

Wie schon in der Einleitung erwiihnt wurde, kommt dem Wasser
die Eigenschaft zu, in den Metallammoniaksalzen Ammoniak zu
substituieren.

Wir haben zwischen diesen Molekiilen ein ganz analoges
Substitutionsgesetz, wie z. B. zwischen einwertigen Elementen. Wie
im Chlorkalium ein Atom Chlor durch ein Atom DBrom ersetzt
werden kann, genau so kénnen wir in den Metallanmoniakverbindungen
ein Molekiil Ammoniak durch ein Molekill Wasser ersetze.

2. B2 Co(NHy),Cl; (Colfrigs ™)l (Colpy o),

Wir haben bei der Betrachtung dieser Substitutionsvorginge
zwei verschiedene Gesichtspunkte niher zu beleuchten. Zunichst ist
zu untersuchen, bis zu welcher Grenze sich die Substitutionsfihigkeit
des Wassers fiir Ammoniak verfolgen lifst, und dann sind die Be-
ziehungen zu erforschen, welche zwischen der Rolle des Ammoniaks
in diesen Verbindungen und der Rolle des Wassers bestehen.

a) Uber die Grenze der Substitutionsfihigkeit
von Ammoniak durch Wasser.

Es wurde frither schon darauf hingewiesen, dafs die hichste
Zahl von Ammoniakmolekiillen, welche man in genau untersuchten
Metallammoniaksalzen konstatiert hat, gleich 6 ist. Gehen wir
von diesen ammoniakreichsten Verbindungen aus, so kommen wir
durch Substitution eines Molekiils Ammoniak durch ein Molekiil

Wasser zu Verbindungen, welche das Radikal (1\,1@;1}1(3}5) enthalten.
Dieselben werden bei den dreiwertigen Metallen als Roseosalze
bezeichnet und sind sehr gut untersucht. Man keunt folgende
Roseoreihen:

(CO(%I;I&)&)X:,: (p ((l;lﬂg) )X (Rl (NH,), ) (Ir (gij;)s)xs

Roseokobaltsalze Roseochromsalze Roseonhodmnm Ize Roseoiridiumsalze.
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Von analogen Verbindungen eines zweiwertigen Metalls kennt
man z. B. (Zn(NH3)5)01

Substituieren wir zwei Ammoniakmolekiile durch zwei Molekiile

. ; P S, (NH,)
Wasser, so erhalten wir Korper, welche den Komplex (M(sz’):)
enthalten.

Wir kennen solche Verbindungen durch die neuesten Unter-
suchungen von JoreeNsEx ilber die Roseotetraminkobaltsalze?

(00(%‘%3)4))(3. Auch folgende beiden Salze gehiren in diese Klasse:
NHy), : i NHy),4 2
(V{3804 (NG

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

(NiGir,632J80x

Ersetzen wir immer mehr Ammoniak durch Wasser, so gelangen

wir zu Verbindungen, welche folgende Komplexe enthalten: (M%Ef{)‘f) ;
(MEGr)s (MEHO0),).

Salze, welche die beiden Radikale (Mg%)) (M(H,O)s)
mithin noch Ammoniak enthalten, sind bis jetzt nicht beobachtet
worden, was bei der geringen Bearbeitung dieses Gebietes der Chemie
nicht auffallen kann. Durch Ersatz samtlicher Molekiile
Ammoniak durch Wasser gelangt man aber zu den bei
vielen Metallen am héufigsten auftretenden Hydrat-
formen ihrer Salze.

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

Als Beispiele solcher Salze mogen hier folgende Erwihnung
finden. 1. von zweiwertigen Metallen:

! Diese Zeitschr. 2, 279,
® Laurent. Jahresber. Chem. (1852), 412.



Ni(H,0),Cl,; Ni(H,0)¢J5; Ni(H,0)4(Cl04),;
Ni(H,0),5,04; Ni(H,0)48,0,; Ni(H,0)¢(NOy)y;
Ni(H,0)(Br0y)y; Ni(H,0)4(JOg)y: Ni(H;0)¢8e0,;
Co(H30),Cly; Co(H,0)5(Cl0s)y;  Co(H0)(BrOy)s ;
Co(H,0),8,0,; (0o(H0)43,05; Co(H,0)5(NOy)g;
Co(Hy0)4(J04)y:  Co(H,0),8e0,: —
Zn(H,00(C10)y;  Zn(H,0)(Br0),;  Zn(H0),T0);
Zn(H,0)(H,P0,),; Zn(H,0)4(N0y)y;  Zn(H,0)%e0,;
Zn(H,0),5,04; Zn(H,0),8iF); —
Mg(H0),Cly;  MgH,0)Br:  Mg(H,0),(Br0g);
Mg(H,0)5804; Mg(H,0)¢3,04; Mg(H;0):8,04;
M(H,0},(NOpy;  Mgitl,0}(H,PO,); Me(H,0,) (PO.NH,);
Mg(H,0),(C104),; Mg(H,0)s8e0,; Mg{H,0),(AsO,NH,);

Ca(H,0),Cl,; Ca(H,0),(J0.),:  Ca(H,0%%,04:
Sr(H,0)C1, ; S1(H,0),Br, ; Se(H,0)T,;
SH(H,0%J0,);  Sr(H,008,04:  Sr(H,0),J0,),.

2. Von Salzen dreiwertiger Metalle seien folgende angefiihrt:
Fe(H,0),Cly;  ANH,0),Cly;  AIH,0)Bry; Al(H,0).Ty;  Cr(H,0),Cly.

Die bei so vielen Metallsalzen wiederkehrende Zahl von
sechs Molekiilen Krystallwasser, bei den entsprechenden Ammoniak-
verbindungen von sechs Molekiillen Ammoniak, welche ganz unab-
hingig erscheint von der Natur der mit dem Metalle verbundenen
Sdure, kann nicht auf einem Zufall beruhen, sondern sie mufs einen
tieferen Grund besitzen. Da diese Metalle in Doppelsalzen auch sehr
hiufig sechs bestimmte Radikale direkt gebunden enthalten, worauf
folgendes Beispiel noch einmal hinweisen soll:

Fe(OU,),Cly; Fe(Cy)K,; Fe(Fl K, Fe((lKy;

schliefsen wir, dals die Eigenschaft der Metallsalze, sechs
Wassermolekiile respektive sechs Ammoniakmolekiile-zu
binden, dieselbe dem Metallatom innewohnende Ursache hat.

Die Zahl 6 erscheint dann in diesen Metallsalzen als hochste
Anzahl Wasser- und Ammoniakmolekiile, welche das im Salze
vorhandene Metallatom zu binden vermag, und es ist deshalb
wichtig, Fille, in denen auf ein Metallatom mehr als sechs Molekiile
Wasser kommen, ndher zu beleuchten. Einen der bekanntesten
bilden die Sulfate der zweiwertigen Metalle, die sogenannten Vitriole,
welche mit sieben Molekiilen Wasser Lkrystallisieren. Da nicht
einzusehen ist, warum speziell in den Sulfaten und nur in diesen
das Metallatom sieben Molekiile Wasser binden sollte, wihrend
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es sonst stets nur sechs bindet, so konnen wir schon & priori
schliefsen, dafs die Bindung des siebenten Wassermolekiils durch
den Schwefelsiurerest bedingt werde. Unwahrscheinliches
enthilt diese Ansicht nicht, weil die Schwefelsiure bekanntlich
verschiedene Hydrate,! wie:

H,80, + 4aq; H,SO, + 2aq; H,S0, 4 laq
bildet.

Diese Auffassung lifst sich auch sehr gut stiitzen. Es erscheint
nicht unméglich, dafs man unter Umstinden dem Schwefelsiurerest
durch Einfiuhrung solcher Metalle, deren Sulfate im aligemeinen
wasserfrei krystallisieren, die Bindungsfihigkeit fiir das siebente Wasser-
molekill nehmen kénne.? Solche Metalle sind hekanntlich Kalium
und Ammonium,

Fithren wir diese in den Schwefelsiurerest der Vitriole ein, so
S0,K

erhalten wir die bekannte Reihe der Doppelsalze M » und ent-

\80,K
sprechend der erwarteten Anderung des Krystallwassergehaltes
enthalten diese siimtlichen Doppelsalze nur sechs Molekiile Krystall-
wasser. Zum Vergleich seien die Formeln einiger Sulfate und
Doppelsulfate hier angefiihrt:

Ni(H,0%50,.H,0 Co(H,0),S0,H,0 Ma(H,0),S0,H,0 Fe(H,0,S0,H,0
S0,K 80K /SOK SOK
Ni(H,0), Co(H,0), Mg(H,0), Fe(H,0),
“S80,K \$0,K N\s0.K NS0,K.

Aber auch andere Beziehungen lassen auf die verschiedene
Bindung des siebenten Wassers schliefsen. So hat z. B. MUrLEr-
FrzBacH gezeigt, dals nach den Dissoziationsspannungen in den
Sulfaten von Magnesium, Nickel und Kobalt das siebente Wasser
schwiicher gebunden ist als die sechs anderen. Schliefslich ist noch
zu bemerken, dafs wir verschiedene der Vitriole in der den anderen
Salzen entsprechenden Form M(H,0),80, darzustellen vermogen.

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

! PickERING, Ber. 1890, 376.
2 Dafs dies nicht immer eintritt, wird durch die Zusammensetzang der
Alaune hewiesen.
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Wassers durch das Metallatom zuriickzufithren, in anderen Fillen
denselben aunf die einzelnen Bestandteile der Salze zu verteilen.!

Aus der Betrachtung des hochsten Wassergehaltes vieler Metall-
salze schliefsen wir zunidchst, dafs den in denselben vorhandenen
Metallatomen die Eigenschaft zukommt, sechs Molekiile Wasser zu
binden, und zweitens, dafs in Metallsalzen, welche mehr als sechs
Molekiile Krystallwasser enthalten, wie die Vitriole, auch die Siure-
reste befihigt sind Wasser zu binden, in diesen Salzen somit eine
bestimmte Verteilung des Wassers auf die Komponenten der Salze
anzunehmen ist.

Eine Grenze der Substitutionsfihigkeit des Ammo-
niaks durch Wasser besteht nicht, in den Metallammoniak-
salzen konnen sdmtliche Ammoniakmolekitle durch Wasser-
molekiile ersetzt werden.

Wie stellt sich nun die Theorie von Br.oMSTRAND-JORGENSEN
zu der letzten Folgerung?

Aus den friiher betrachteten Beziehungen und Ubergingen,
welche zwischen Luteosalzen M(NH,),X;, Purpureosalzen M(NH,),X,
und Praseosalzen M(NH,),X, bestehen, kann nach der Theorie von
PromsTRaND - JorGENSEN den Luteosalzen nur folgende Formel
zukommen:

W
\NH, — NH, — NH, — NH, — X.

Aus den hier entwickelten Beziehungen zwischen Metallammoniak-
salzen und den Hydraten der Metallsalze folgt dann, dals auch den
analog zusammengesetzten Hydraten dieselbe Strukturformel zukommen
mufs, z. B. dem Eisenchlorid und dem Chromchlorid die Formeln:

H,0 —Cl H,0—Cl
Fe~H,0 — Cl CrZH,0 — Ci
NH,0 — Hy0 —H,0 —H,0 —Cl  “NH,0 — H,0 —H,0 — H,0 — CL.
Ist schon die Annahme einer aus vier Gliedern bestehenden
Ammoniakkette in den Luteosalzen eine Hypothese, die nur wenig
in Ubereinstimmung steht mit der grofsen Besténdigkeit dieser Ver-
bindungen, so ist die daraus sich ableitende Folgerung iiber die
Konstitution der Hydrate so unwahrscheinlich, dafs man mit Recht
an der Richtigkeit jener Auffassung zweifeln kann.

! Dafs auch andere Siurereste wie Chlor, Brom u. s. w. unter Umstinden
eine Bindung von Krystallwasser bedingen werden, jafst sich aus der Existenz
von Chlorhydrat, Bromhydrat u. s. w. schlie{sen.
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Die nahen Beziehungen zwischen ammoniakhaltigen und wasser-
haltigen Metallsalzen sind in die Augen springend, und da die fiir die
ersteren aufgestellte Theorie den letzteren nicht gerecht wird, so
erscheint sie als der Wirklichkeit nicht entsprechend, ein Schluls.
zu dem wir schon bei Betrachtung der Entstehung der ammoniak-
drmeren Verbindungen aus den ammoniakreichsten gelangt waren.

b) Uber die Beziehungen der Funktionen des Wassers
und des Ammoniaks in diesen Verbindungen.

Wie durch die schonen Arbeiten von JorcEnseEn unzweifelhaft
nachgewiesen wurde, kommt dem Wasser in den Roseoverbindungen

(M(NH’D"’)K die Eigenschaft zu, einem Siurerest den Jonen-Charakter

zu verleihen, wihrend der in dieser Hinsicht gleicke Charakter der
beiden anderen Sdurereste durch die Ammoniakmolekiile bedingt wird.

Dafs dem Wassermolekill in den Roseoverbindungen obige Kigen-
schaft zukomint, geht eben daraus hervor, dafs beim Austritt desselben
die Roseoverbindungen in Purpureoverbindungen tibergehen, in denen
nur noch zwei SAurereste als Jonen wirken kinnen,

In dieser Hinsicht verhilt sich das Wasser also vollstindig wie
das Ammoniak. Diese Analogie geht auch aus dem Verhalten der

. . . NI N
['etraminroseoverbindungen® ((3()211003?32))(?5 zur Evidenz hervor. In

denselben verhalten sich alle drei Sdurereste als Jounen; tritt jedoch
ein  Wassermolekiil aus, so entstehen Tetraminpurpureosalze

(NH,),
(CO(H 0)) in denen sich nur noch zwei Sdurereste als Jonen

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

NH . c . .
Praseosalze (Co< X;L)X in denen nur noch ein SHurerest die Eigen-

schaft, als Jon zu wirken, besitzt.

Die Ubereinstimmung in der Wirkung der Ammoniak- und
Wassermolekiile geht aber noch viel weiter, als gewdhnlich angenommen
wird. I violetten Chromchlorid Cr(H,0),Cl, verhalten sich simtliche
Chloratome als Jonen; tritt aus diesem Salz ein Molekill Wasser
aus, so entsteht eine Verbindung Cr(H,0),Cl,.  Lalst sich die
Analogie zwischen der Wirkung von Ammoniak und Wasser ganz
durchfithren, so ist zu erwarten, dafls sich eine solche Verbindung
genau wie die entsprechende Ammoniakverbindung Cr(NH,),Cl, als

! JorGENSEN: Diese Zeitschr. 2, 279.
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Purpureoverbindung (CL'(Ng"‘)“)Cl2 verhalten wird, d. h. nach der

Formel (Cr(Ha(l))”)Cl2 nur noch zwei Chloratome enthalten wird, welche

als Jonen wirken konnen.

Wasserhaltiges griines Chromchlorid wird gewohnlich CrCly . 445H,0
geschrieben. Dies wird wohl auf einem kleinen Irrtum beruhen;
schreiben wir Cr(H,0),Cl,, so haben wir die Verbindung obiger
Formel. Und in Ubereinstimmung mit dieser Formel verhalten sich
in dem griinen Chromchlorid nur zwei Chloratome als Jonen. Wie
schon Pfricor entdeckt und JorcensENn bestitigt hat, werden aus
der kalt bereiteten wisserigen Losung des griinen Chromchlorids nur
?/s des Chlors durch Silbernitrat ausgefillt, also vollstindige Analogie
zwischen den beiden Verbindungen '

(T Epk)o,  wa  (cHdw)a,

Dafs somit auch die ammoniakfreien wasserhaltigen Metallsalze
den ammoniakhaltigen vollstindig 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. Wihrend in den Luteo-
salzen M(NH,), X, alle drei Siurereste als salzbildende Gruppen
starker Basen erscheinen, d. h. durch Ammoniak- und Natronlauge

nicht herausgenommen werden, werden in den Roseosalzen(M(%?é)B)X?,

ein Siurerest, in den Tetraminroseosalzen (M%ﬁ%zg)xg zwei S#ure-

reste durch diese Reagenzien herausgenommen, d. h. das Verhalten
dieser Siaurereste nihert sich in charakteristischer Weise dem Ver-
halten der Siurereste in den durch Substitution simtlicher Ammoniak-
molekiile durch Wassermolekille aus den Luteosalzen entstehenden
Hydraten der Metallsalze. Auch in dieser Hinsicht zeigt sich also
eine innige Beziehung zwischen Metallammoniaksalzen und den
Hydraten der Metallsalze, es ergiebt sich ein kontinuierlicher Uber-
gang von der einen Klasse von Verbindungen zu der anderen.

IV. Uber Beziehungen zwischen den Hydraten der Metallsalze
und bestimmten Doppelsalzen.

Entsprechend der analogen Funktion der Ammoniakmolekiile in
den Metallammoniaksalzen und der Wassermolekiile in den Hydraten
der Metallsalze ist zu erwarten, dafs sich zwischen den letzteren
und den frither betrachteten Doppelsalzen analoge Ubergangsreihen

Z. anorg. Chem. III. 20
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finden werden, wie wir sie zwischen Metallammoniaksalzen und
Doppelsalzen nachgewiesen haben.

Die Hydrate der Metallsalze, welche den Complex (M(H,O),)
enthalten, sind schon frither als wasserreichste Verbinduugen charak-
terisiert worden.

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

a. Beziehungen zwischen den Hydraten der Metallsalze
und den Doppelsalzen dreiwertiger Metalle.

Dafs Verbindungen bestehen, welche den Komplex (M(H}’ios)
enthalten, haben wir beim Chromchlorid gesehen; dafs auch Ver-

bindungen (M(H)%O)‘) aufzufinden sein werden, ist wahrscheinlich.
2
Auf die Existenz von Verbindungen M(H}gms weist die neuerdings
3
von Recoura gemachte DBeobachtung hin, dafs ein Chromsulfat
besteht, in dessen frisch bereiteter Libsung durch Chlorbaryum
iiberhaupt keine Schwefelsiure nachgewiesen werden kann, eine
Abscheidung von Baryumsulfat vielmehr erst nach einiger Zeit eintritt,
Dafs auch die Salze der sogenannten Chromoxalsdure diesem Typus

angehdren, ist gar nicht zu bezweifeln. Das Kalium und Ammonium-

salz entsprechen der Formel CI‘EIgbO)f_ CO,— K),’ und wie OsTwaLD
2 73

nachgewiesen hat, spalten sich diese Verbindungen in wisseriger
Losung in die Jonen Cr(CO, — CO,), und K. Da wir nun wissen,
dafs das Wasser in allen diesen Verbindungen nicht nur eine neben-
sichliche Rolle spielt, sondern wirklich zur Konstitution der Ver-
bindungen gehort, so ist der richtige Ausdruck des experimentellen
Ergebnisses, dafs die Verbindungen gespalten sind in die Jonen
(Crgga?)i CO,)S) und 3K.

Die direkt an Chrom gebundene CO,-Gruppe der drei Oxalsiure-
reste wirkt eben nicht als Jon, genau wie das Chlor in der Ver-
bindung Irgfs)ﬁ.

Auch die entsprechenden Doppeloxalate des Eisens und wahr-
scheinlich auch die des Kobalts werden auf dieselbe Grundformel
M(Hf((»s zuriickzufithren sein.

8

Yon Verbindungen der Formel (IVI(H}?f>3)R mogen folgende
angefithrt werden:
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(1' e(IfIJ:O)’)Hl (A_U(H 0)2) 5 (‘Aua_I O,,)NH‘*’ (Au(éi%%)&

Zahlreich sind die Doppelsalze, welche der Formel (MH)’((O)RL,
entsprechen, wie folgende Zusammenstellung zeigt: ’

(MDH’ K ; (Crl?o)Kz, (Mnlf:a)znsaq; (Mné;lf))(‘ob'aq

(Ma Fle INi6aq ; (CrH 8K, (()r§16)(NH4)._,; (Crlgg))ﬂb,
(Fefglo)K,, (FeH ) NH;: (Feé”o)x (A!é’:?))x.z

(RhSs yNH,‘)z, (Cr}flo)K2

Wie swh von den Hydraten der dreiwertigen Metallsalze obige
Doppelsalze ableiten, genau so leiten sich von den Hydraten der

Salze zweiwertige Metallsalze analoge Reihen wasserhaltiger Doppel-
salze ab.

b. Beziehungen zwischen den Hydraten der Salze
und den Doppelsalzen zweiwertiger Metalle.

Obgleich die Reihen noch nicht vollstindig sind, ist doch die
Zahl der Ubergangsglieder schon sehr grofs.

Von den Gliedern (M(H§) )5)X und (MH%O2 )‘) sehen wir zu-

nichst ab, da die bekannten Verbindungen, welche diesen Formeln

entsprechen, in Bezug auf die hier wichtigen Reaktionen noch gar
nicht untersucht sind.

Von Verbindungen der Formel (M(Hgg)s)ﬁ seien folgende
angefithrt:

(n o s (Cogrion Juis (Kot )i (Mo i
(Sniet 0,85 (Cagiio )i

Der Formel (M(H}'i?)")lit2 entsprechend, seien folgende Doppelsalze
erwihnt:

(Fey o’ 0)2)K,, (Fe(on) H 4),,(00(}{ o, )(NH4>2;(Mné§II%> YNHD,..;( Mn(H O))Rb,,
(it Joss (snihg) Jos (S, Jos (S, s (S, )NED:

Verbindungen der Formel (M(}}I(’O)RE konnte ich in der Litteratuyr
]
bis jetzt nicht finden.

' Compt. rend. 104, 1708.
20
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Genau wie bei den Metallammoniaksalzen finden wir also auch
bei den Hydraten der Metallsalze Ubergaugsreihen zu den Doppel-
salzen. Als Schlufs aller dieser Betrachtungen stelle ich den Satz auf:

In den Metallammoniaksalzen, sowohl als auch in den
Hydraten (soweit normale Verbindungen vorliegen), sowie
in den betrachteten Doppelsalzen haben wir Komplexe
(MA;) anzunehmen, in denen simtliche Ammoniakmolekiile,
simtliche Wassermolekiille und simtliche Siurereste
direkt mit dem Metallatom verbunden sind, weil sich
sonst die gegenseitigen Beziehungen dieser Verbindungen
nicht erkliren lassen.

V. Uher den Zustand der Metallsalze in wisseriger Lisung.

Die zablreichen Thatsachen, welche uns zu obigem Schlufs
gefithrt haben, im Verein mit der bei den Roseosalzen klar zu Tage
tretenden Funktion des Wassers, durch Eintritt in das Molekil die
Eigenschaft des Sdurerestes, als Jon zu wirken, zu bedingen, fithrt
uns dazu, in den wasserhaltigen Metallsalzen nicht Verbindungen
von Metallsalzen mit Wasser, sondern Verbindungen der Siurereste
mit Radikalen, welche aus einem Metallatom und sechs Wasser-
molekiilen bestehen, anzunehmen.

Wir haben, wie es schon friher formuliert wurde, die wasser-
haltigen Salze nicht als MX--aq zu schreiben, sondern (Maq)X; also
wasserhaltiges Chlorcalcium nicht CaCl,+ 6aq, sondern Ca(H,0),Cl,.

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

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

Nach der Anschauung, wie sie sich aus unseren Betrachtungen
ergiebt, ist die Existenz von Hydraten in wisseriger Lésung nicht
nur im Sinne der Hydrattheorie anzunehmen, sondern diese Hydrate
bilden auch die erste unumgingliche Bedingung zur elektrolytischen
Dissoziation. Wir haben in wisseriger Lisung als Jonen nicht Metall-
atome, sondern Metallatome umgeben mit sechs an sie geketteten
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Wassermolekiilen, mit denen sie geradezu zusammengesetzte Radikale
bilden. Damit wird nun auch klar, warum das elektrolytische
Leitvermogen, die Dissoziation der Salze in so grofser Abhingigkeit
steht vom Losungsmittel. Nur solche Ldésungsmittel sind
befahigt, elektrolytische Dissoziation zu bedingen,
welche mit den Metallsalzen zu analogen Radikalen
zusammentreten konnen, so in beschrinktem Malfse Alkohole,
wie aus der Existenz von Verbindungen wie Ca(C,H; OH),CL;
Ca(C,H;.0H),(NO,), hervorgeht.

Die nichste wichtige Frage, die sich aufwirft, ist die nach der
Natur der Hydratbildung. Dieselbe wird in priciser Form
durch unsere Entwicklungen beantwortet. In jedemn wasserfreien Salze
haben wir direkte Bindung zwischen Metall und Siurerest anzunehmen.
Das Wasser besitzt nun die Eigenschaft, je nach dem Metall
mit grofserer oder geringerer Leichtigkeit sich zwischen Metall-
atom und Sdurerest einzuschieben und so aus der direkten Bindung
eine durch das Wassermolekiil vermittelte indirekte Bindung zu schaffen.

Die dadurch entstehenden Radikale, bestehend aus Metall und
Wasser, konnen aber die verschiedensten Grade. der Bestéindigkeit
zeigen. Sie konnen in ihrer hochsten Form M(H,0); bestindig sein,
wie wir es durch zahlreiche Beispiele frither gesehen haben, sie
konnen aber auch, wie wir noch sehen werden, in festem Zustande
mit weniger Wasser auftreten. In wisseriger Losung, wenigstens in
verdiinnter, werden sie wohl alle der Form M(H,O), entsprechen,
und dies wird bedingt werden durch die Massenwirkung des Wassers.

Diese Hydrate konnen aber auch in manchen Tillen nur in
Gegenwart von viel Wasser als solche bestehen, was z. B.
in den Kaliumsalzen der Fall zu sein scheint. Dieselben
krystallisieren meistens wasserfrei, leiten aber dennoch in wiisseriger
Losung ausgezeichnet. Bei ihnen sind die Hydratformen nur in
Gegenwart eines Uberschusses von Wasser bestindig. Das Gleiche
gilt fiir die Baryumsalze.

Je nach der Natur der Bindung wird jedoch das Wasser unter
Umstéinden nicht die Kraft besitzen, sich zwischen Metall und Siure
einzuschieben. Wie wir gesehen haben, tritt dies schon in manchen
Fdllen beim Kobalt und Chrom auf, beim Quecksilber und Cadmium
scheint dies die Regel zu sein. Die Salze dieser Metalle zeigen
die Eigentiimlichkeit, meistens wasserfrei oder mit 1 resp. 2 Mol.
Wasser zu krystallisieren, und auch in wisseriger Losung scheinen
sich keine hoheren Hydratformen bilden zu konnen. Das Wasser
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besitzt die Eigenschaft nicht, oder wenigstens nur in beschrinktem
Malse, die direkte Bindung in jenen Salzen in eine indirekte, unter
Vermittelung von Wassermolekiilen hervorgebrachte, umzuwandeln,
wodurch das abweichende Verhalten dieser Salze in Bezug auf Leit-
fahigkeit eine geniigende Erklirung findet. Auch im chemischen
Verhalten dieser Salze tritt die feste Bindung der Sidurereste hervor,
0 in der Bildung von Oxychloriden, Chlorosulfiden u. s. w. unter
Umsténden, unter denen aus anderen Metallsalzen die Oxyde oder
Sulfide entstehen. _

Das Verhalten der direkt mit den Metallen verbundenen
negativen Reste erinnert so sehr an die analoge Bindung derselben
mit Kohlenstoff, der durch seinen elektrochemischen Charakter ge-
wissermafsen eine Mittelstellung zwischen positiven und negativen
Elementen einnimmt, dafs man zu der Ansicht gefiilhrt wird, die
direkte Bindung zwischen Metall und Sidurerest werde umn so stabiler
sein, je mehr das Metall in Bezug auf elektrochemischen Charakter
dem Kohlenstoff dhnlich ist.

Um so leichter wird sich das Wasger in die Bindung einschieben,
je weiter das Element in seinen elektrochemischen Eigenschaften
von dem Kohlenstoff abweicht.

Dies zeigt sich z. B. bei den sauren Chloriden durch ihre leichte
Zersetzung durch Wasser '; in den positivsten Chloriden &dufsert sich
dies durch ihre grofse Leitungsfihigkeit in whsseriger Losung in
Fallen, in denen die Hydratformen in festem Zustand nicht be-
stindig <ind.

Zum Schlusse dieser Betrachtung wiederholen wir:

Die erste Bedingung zur elektrolytischen Dissoziation
eines Salzes ist die Fihigkeit seines Metallatoms, sich
mit einer bestimmten Anzahl von Wassermolekiilen zu
einem Radikal zu verbinden, in dem wir uns die Wasser-
molekille so angeordnet zu denken haben, dafls eine

1 Auch bei diesen Reaktionen ist als primire Reaktion die Einschiebung
von Wasser anzunehmen, aus diesen Verbindungen entstehen jedoch durch
Salzsiureabspaltung die entsprechenden Hydroxyde.

PCl, 4 8H,0 = P(H,0),Cly
P(H,0),Cly = 3HC!I + P(OH),

Diese Reaktionen sind ja genau zu vergleichen mit:

CH,.Cl + NH, = CH,.NH,.(!
CH,.NH,.Cl = HCI + CH,.NH,.
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divekte Bindung zwischen dem Metallatom und dem S#ure-
rest nicht mehr eintreten kann.

Auch auf andere Beobachtungen wirft die hier entwickelte Auf-
fassung ein neues Licht. Ks ist schon lange bekannt, dafs in den
grilnen Modifikationen der Chromsaize Chlor und Schwefelsiure durch
Silbernitrat resp. Chlorbaryum in der Kilte nur teilweise gefillt
werden. In diesen Korpern sind demnach das Halogen und die Saure
nur zum Teil als Jonen vorhanden. Aus den violetten Chromsalzen
dagegen sind das Chlor und die Schwefelsdure auch in der Kilte
vollstindig fillbar. Die bisher dunkel gebliebene Ursache des ver-
schiedenen Verhaltens dieser Korper erklirt sich nun auof das
Einfachste. In den griinen Salzen ist ein Teil der Sturereste
in direkter Bindung mit Chrom vorhanden, wihrend in den vicletten
eine solche direkte Bindung nicht vorliegt, vielmehr Salze des wasser-
haltigen Radikals Cr(H,0), vorhanden sind.

Dadurch erklirt sich auch die in wisseriger Losung erfolgende
Riickverwandlung der griinen Salze in die violetten.

Wenn wir durch Dialyse von Aluminiumsalzen und anderen
Metallsalzen l6sliche Hydrate der Metalle erhalten, so beruht dies
daranf, dafs bei dem ohne jede Temperaturerhéhung stattfindenden
Prozesse die negativen Radikale einfach durch Hydroxyl ersetzt
werden. Es entstehen also Verbindungen von der Formel M(H,O),(OH),
welche in diesem Zustande die Eigenschaft der wirklichen Metall-
hydrate, sich zu polymerisieren, nicht teilen und in Wasser losliche
Verbindungen darstellen.

Wenn wir finden, dafs gewisse Eisenoxydhydratmodifikationen
durch Sduren nicht angegriffen werden, so beruht dies darauf, dafs
direkt mit Metall verbundene Hydroxylgruppen, abweichend von an
Metallhydraten gebundenen, sich nur schwer durch Siurereste er-
setzen lassen.

Gar manches erscheint also mit einem Male klar, was vorher
jeder Erkldrung auszuweichen schien.

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

Haben wir in den Hydraten, den Metallammoniaksalzen u. . w..
Radikale anzunehmen, welche in der Weise entstanden sind, dafs
sechs Wassermolekiile, sechs Ammoniakmolekiile, sechs einwertige:
Gruppen sich um das Metallatom gruppiert haben, so ist die Frage’
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erlaubt, unter welcher riumlichen Gestaltung wir uns den ganzen
Molekiilkomplex vorstellen konnen.

Denken wir uns das Metallatom als Zentrum des ganzen Systems,
so konnen wir sechs mit demselben verbundene Molekile am ein-
fachsten in die Ecken eines Oktaeders verlegen.

Es frigt sich aber, zu welchen Folgerungen diese Annahme
fithrt, und ob diese Folgerungen in den Thatsachen eine Stiitze finden.

Denken wir uns zunichst ein Molekiil (M(N}?s)f') also in fiinf

Ecken des Oktaeders Ammoniakmolekiile, im sechsten einen S&urerest.

Substituieren wir in demselben ein

X zweites Ammoniakmolekill durch einen

Siurerest, so konnen wir dies auf zwei
verschiedene Arten thun.

Entweder konnen wir das zum

H3N N H3 .

i i Saureradikal axial gelegene Ammoniak-
molekiil substituieren, oder wir kénnen
eines der vier mit ihm an gleichen Kanten

N H3 des Oktaeders befindlichen A mmoniak-

Fig. 1. molekiile substituieren, wie folgende

Figuren zeigen werden.

SN 13 HaN Loozrerf o

NH3
Fig. 2. Fig. 8.
Wir miissen also zu zwei isomeren Molekiilkomplexen (Mi\i*)
gelangen. i
Der Molekiilkomplex (MQ*) findet sich aber in den schon frither

g

erwihnten Praseosalzen, von der allgemeinen Formel (CO(N}I{f ))X.
3.

Die Praseosalze miissen also in zwei isomeren Modifikationen
auftreten.

Dieser Schlufs findet in den Thatsachen Bestitigung. Wie wir
durch die schonen Arbeiten von JorcENsEN wissen, bestehen zwei
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isomere Reihen (C()%;)X, wobei jedes A, durch ein Athylendiamin-
molekiil repriisentiert wird. Diese isomeren Reihen verhalten sich
chemisch vollstindig gleich, von den drei Saureresten verhilt sich
nur einer als Jon. Durch ihre Farbe unterscheiden sich die beiden
Reihen jedoch in sehr charakteristischer Weise. Die einen sind griin,
die sogenannten Praseosalze, die anderen sind violett und werden
Violeosalze genannt.

Diese interessante Isomerie ist eine erste Bestitigung der aus
der Oktaederformel sich ergebenden Schlufsfolgerungen.

JOrGENSEN hat bekanntlich versucht, die Isomerie der Verbin-

dungen (CO§9X’ welchen nach ihm die Formel

/X

\’\IH — NH; — NH,— NH, — X
zukommt, durch Verschiedenheit der Valenzen der XKobalts zu
erkliren.

Es wiirde hier zu weit fithren, die Entwickelungen von
JORGENSEN eingehend besprechen zu wollen; es sei nur darauf hin-
gewiesen, dals Verschiedenheit 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}‘}‘J) findet in dem Verhalten gewisser Platinverbindungen
eine weitere Bestitigung.

Wie frither bewiesen wurde, kommt den belden isomeren Reihen,
den Platinamminsalzen und den Platinsemidiamminsalzen, dleselbe

Formel (Pt(N}%s)z) zu, da sich weder im Platinamminchlorid nocl: im

Platinsemidiamminchlorid ein Chloratom als Jon verhilt.

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

Den Platinamminverbindungen kommt mit grofser Wahischein-
lichkeit die Formel mit Diagonalstellung der Ammoniakgruppen zu,
wihrend die Platinsemidiamminverbindungen die Ammoniakgruppen
in Kantenstellung zu einander enthalten.
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Fig. 4.
Platinamminverbindungen,.
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N H3

Nis

Fig. 5.
Platinsemidiamminverbindungen.

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 der Formel (M(%H(-“))ﬂ)xa (Roseosalze). Die fiinf

2

Ammoniakmolekiile und das Wassermolekiil befinden sich in den

N H3

Fig. 6.

Ecken des Oktaeders, wie folgende
Figur zeigt.

Die drei negativen Komplexe X,
denken wir uns aufserhalb einer um
das Oktaeder beschriebenen Sphire,
und da wir es mit Gleichgewichtslagen
zu thun haben, in einer der Haupt-

ebenen des Systems (M%?(g)ﬁ), d. h. in

einer solchen, welche durch ein Metall-
atom und vier Oktaederecken gelegt
werden kann.

Solcher Ebenen besitzt jedoch das oktaedrische Molekiil
(Mag:gﬂ) zwei verschiedene, welche durch folgende Bilder derselben

klar gemacht werden mogen.

LA

N Hgmeazom 220l

s H3

Fig. 8.
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Es lassen sich also, je nachdem die drei Sidurereste in der-
selben Ebene mit dem Metallatom und vier Ammoniakmolekiilen, oder
in derselben Ebene mit dem Metallatom, drei Ammoniakmolekiilen
und einem Wassermolekiil sich befinden, zwei isomere Modifikationen

einer Verbindung (M(%z%)ﬂ)xs ableiten.
Diese Folgerung aus der Oktaederformel findet ebenfalls in den
Thatsachen ihre Bestdtigung. Die Roseosalze des Kobalts (Co(l;rll’ig“)x3

existieren in zwei isomeren Reihen?; die Verbindungen der ersten Reihe
sind rot, diejenigen der zweiten Reihe gelb, und ihre Eigenschaften
sind in vollstindiger Ubereinstimmung mit den entwickelten eigen-
tiimlichen Raumformeln.

Die einen, die Salze der roten Reihe, sind diejenigen, in denen
die drei S#urereste in derselben Ebene liegen mit den drei Ammoniak-
molektlen und dem Wassermolekiil.

Die Annahme, Wasser und Siurerest liegen in einer Ebene,
erklirt, warum der Sdurerest, unter Verdriangung des Wassermolekiils,
sich dem Metallatom n#hern kann und dadurch gleichzeitig seinen
Charakter als Jon verliert; ferner die leichte Riickverwandlung in die
urspriingliche Verbindung, durch Einschiebung von Wasser zwischen
Metall und Siurerest, ein Fall, der eintritt beim #Hufserst leichten

Ubergang der roten Roseoverbindungen (CO(II\;I:(%)*‘)& in die Purpureo-

salze ( CO(N%“) “)X2 und bei der Riickbildung derroten Roseoverbindungen
aus den Purpureosalzen.

Den Verbindungen der gelben Reihe mufs somit diejenige Formel
entsprechen, in der die drei Sdurereste in einer Ebene liegen wmit
dem Kobaltatom und vier Ammoniakmolekitien. 1In diesen Ver-
bindungen konnen sich die Bindestellen der Siurereste nur ither den
Bindestellen von Ammoniakmolekiilen befinden.

Aus dem 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 Ammoniakmolekille durch den
Séaurerest beim Erhitzen nicht stattfindet. Es war somit zu erwarten,
dafs dies auch bei den gelben Roseosalzen nicht der Fall sein wiirde.
Andererseits ist eine Verdringung des Wassermolekills durch den
Sdurerest nicht wahrscheinlich, weil deren Bindestellen nicht ber-
einander zu stehen kommen. Entsprechend diesen aus der Raum-

' GiBs. Proc. of the Americ. Acad. 11, 2.
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formel sich ergebenden Schliissen, bleiben die Roseosalze der gelben
Reihe beim Erhitzen unverindert, sie gehen nicht in Purpureosalze
iber. Ja schon in der Farbe finden wir einen den Formeln ent-
sprechenden Unterschied. Wiihrend die Verbindungen der gelben
Reihe durch ibre gelbe Farbe den Luteosalzen zum Verwechseln
dhnlich sehen, erinnern diejenigen der roten Reihe durch ihre Farbe
sofort an die wasserhaltigen Kobaltsalze.

Die Lagerung der Siurereste in zwei verschiedenen Hauptebenen
wird wahrscheinlich bedingt durch die Existenz der zwei verschiedenen
Oktaederaxen: NH,—Co—NH, und NH,—Co—H,0, welche beide

als Hauptaxen des Systems (Co(%?é)ﬁ) wirken konnen. Da wir

somit zwei verschiedene Zustinde des positiven Radikals (COO;II:(",\“)

besitzen, so ist klar, dals die Salze dieses Radikals mit zwei-

basischen Siuren in drei verschiedenen Modifikationen werden auf-

treten konnen, entsprechend den Formeln

/1- 90/1' SO/2

4 S N 4

\1 g A

wenn wir mit 1 den einen Zustand des Radikals, mit 2 den anderen

Zustand desselben bezeichnen. Dem entsprechend besteht das Roseo-

kobaltsulfat und nur das Sulfat in drei isomeren Modifikationen,

von denen die eine der roten Reihe, die andere der gelben Reihe

entspricht, wihrend die dritte in ihrem Verhalten die Mittelstellung

zwischen den beiden anderen einnimmt und man aus den letzteren die

entsprechenden Salze einbasischer Siuren nicht darstellen kann.
Diese experimentellen Thatsachen sind somit mit der Oktaeder-

formel in Ubereinstimmung und bilden fiir dieselbe eine gute Stiitze.

30

B. Die Metallammoniaksalze der zweiten Klasse.

Wir haben im ersten Abschnitt die Verbindungen betrachtet,
welche dadurch charakterisiert sind, dafs sie simtlich einen Komplex
(MA,) enthalten. Neben diesen Verbindungen weist die anorganische
Chemie eine grofse Anzahl analoger Salze auf, welche entweder
Atomgruppen der Formel (MA,) oder solche der Formel (MAy
enthalten. Sdmtliche Salze, welche auf diese beiden letzten Formeln
zurfickzufilhren sind, zeigen die Eigentiimlichkeit, als sekundire
Erscheinungsformen der eingehend erdorterten Verbindungen mit dem
Radikal (MA,) aufzutreten.

Sie erscheinen so zu sagen als Bruchstiicke derselben, und ihre
Bildungsweisen hestiitigen in vielen Fillen diese Auffassung.
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Die Zahl der Verbindungen mit dem Komplex (MA;) ist zu klein,
um hier schon jetzt eingehend erdrtert zu werden.

Um so grofser ist dagegen die Zahl der Verbindungen, welche
das Radikal (MA,) enthalten. Die zahlreichsten und wichtigsten
dersetben leiten sich von zweiwertigen Metallen ab und werden wir
uns deshalb auf die Betrachtung derjenigen Verbindungen beschrinken,
welche der Formel (MA,)X, entsprechen, oder sich von dieser
Formel ableiten lassen.

Die Verbindungen der Formel (MA,)X, erscheinen als unvoll-
stindige Molekille (MA,)X,. Sie verhalten sich so, als ob das im
Oktaederzentrum befindliche zweiwertige Metallatom nicht mehr alle
sechs Gruppen A zu bindén vermoge und sich deshalb zwei derselben
unter Zuriicklassung des Bruchstiickes (MA,) loslosen.

Von Wichtigkeit fiir die noch zu betrachtende Art und Weise,
wie diese Loslosung erfolgt, ist die Thatsache, dafs beim Ubergang der
Molekille (MA,)X, in Molekile (MA,)X,; die Funktion der Siure-
reste X keine Anderung erleidet; in den zu betrachtenden Ver-
bindungen (MA,)X, verhalten sich beide Siurereste als Jonen.

1. Bildung ammoniaksirmerer Verbindungen aus den
Metallammoniaksalzen (M(NH,),)X,.

Die Zahl der Metallammoniaksalze, welche der Formel M(NH,), X,
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
Palladodiamminsalze (Pd(NH,),)X,. Auch Kupfer und Nickel bilden
analoge Verbindungen, von denen folgende erwihnt seien:

(Co(NH,))(NO,)y; CuNHg),(BrOs)s;  (Cu(NH,),)8,04;

(Cu(NHyg)d,; (Cu(NHy), (Tl ,; (CulNHg))PtCl; (Cu(NH,),)ZnCl,

Ni(NHg),(8Cy)s;  (Ni(NHy),)(JOg)s;  Ni(NHy),J,.

Genau wie wir aus den Verbindungen der Formel M(NH,) X,
durch successiven Verlust von Ammoniak und Funktionswechsel der
negativen Radikale eine vollstindige Ubergangsreibe zu den Doppel-
salzen ableiten konnten, genau so tritt auch hier dieser kontinuierliche
Ubergang ein. Wir wollen denselben an den Platinverbindungen,
welche am besten untersucht sind, nachweisen.

Durch Substitution von einem Ammoniakmolekiil durch einen
Séurerest in der Formel (PtNH,))X, entstehen Verbindungen

(Pt(Ng’)3) X. Dieser Formel entsprechen ganz sicher die wasser-
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freien Platomonodiamminsalze. Denselben wird gewihnlich die Formel
Pt \gg - ISI(H —X zugeschrieben, diese Formel driickt aber ihre Kon-

stitution ~icher nicht aus, denn mnach derselben sollten sie
als Salze zweiwertiger Basen mit Platinchloriir die Verbindung

It <;g -NH3>PtCl4 geben; dies thun sie aber nicht, sondern sie
ve1ha1ten sich als einwertige Salze. DPlatomonodiamminchlorid giebt
mit Platinchloriir das Salz (Pt(NH3)S) PtCl,, vollstindig in Uber-

einstimmnng mit dem nach der Formel (Pt(NH )Cl ihm zukommenden
Verhalten.

Durch Substitution eines zweiten Molekiils Ammoniak durch
einen Siurerest entstehen Verbindungen PtcN}g")?. Dieser Formel
entsprechen sowohl die Platosamminsalze als auch die Platosemi-
diamminsalze; auf ihre Isomerie werden wir spiter zuriickkommen.

Dals diesen Verbindungen obige Formel und nicht Formeln wie
Pt <§g - ‘\und Pt<XH — NH, — zukommen laflst sich zur Evidenz
beweisen.

Was zunichst die Platosemidiamminsalze anbetrifft, die nach
CLEVE-JOoRGENSEN der Formel Pt <§H=‘ — NH, —X entsprechen, so ent-
stehen dieselben durch Einwirkung von-Ammoniak auf Platinehloriir.
Gleichzeitig entstghen Platomonodiamminsalze (I)t(N)I(I**)“)X und Plato-
diamminsalze (Pt{NH,),)X,.

Wihrend sich aber nun die beiden letzteren, entsprechend ihrem

Charakter als ein- und zweiwertige Basen, mit dem iiberschiissigen
Platinchloriir zu Salzen

(Pt&lIIHs)ﬁ) PiCl;, und (PyNH,),) PtCl,
2 Magnus’ grtnes Salz.

vereinigen, bleibt das gleichzeitig gebildete Platosemidiamminchlorid
vollstdndig unverdndert. Dasselbe wirkt nicht als Salz einer Base,
seine beiden negativen Komplexe besitzen die Eigenschaft als Jonen
zu wirken nicht, das Platosemidiamminehlorid verhﬁlt. sich genau wie

das frither betrachtete neutrale Mittelglied (Jr NH ))

Nach der dem DPlatosemidiamminchlorid gegebenen Formel
Pt <§1H3'_NH3_CI sollte man erwarten, dafs sich die zwei Chlor-
atome verschieden verhalten wiirden, aber auch dies ist nicht der
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Fall, beide verhalten sich ganz gleich, in Ubereinstinmung mit der
cl,
Formel (Pt(NHB)g)‘

Dals die negativen Reste unmdglich an Ammoniak gebunden
sein konnen, geht endlich mit absoluter Sicherheit aus der grofsen
Bestindigkeit der Platosemidiamminchlorsulfosiure hervor. Derselben

wird gewdhnlich die Formel Pt<gFS“NH3—SOSH zugeschrieben.

In derselben verhilt sich jedoch der Rest SO,H gar nicht wie er
sich verhalten wiirde, wenn er an Ammoniak gebunden wire, sondern
er ist genau so fest gebunden wie in den Platoschwefligsiuren, und
da er in jemen sicher an Platin gebunden ist, so mufs man auch hier
eine ganz gleiche Bindung desselben annehmen.

Da wir nun in der Platosemidiamminchlorsulfosiure auch das
noch vorhandene Chlor durch einen ganz #hnlich fest gebundenen
Schwefligsiurerest ersetzen konnen, so ist ein Zweifel an der direkten
Bindung der beiden Chloratome im Platosemidiamminchlorid gar nicht
mehr moglich.

Die Konstitution der Platosammine wird gewohnlich durch die

Formel Pt<§gz:§ wiedergegeben.
Auch hier entspricht das Verhalten der Platosamminsalze nicht
demjenigen, welches sich aus dieser Formel ableitet.

Platosamminchlorid giebt kein Platinchioriirdoppelsalz; betrachten
wir dessen Bildungsweise, so fillt sofort die Analogie mit der

Bildung von Chloropurpureochromehlorid (Cr(Nng Cl, aus Luteo-

chromchlorid (Cr(NH,),)Cl; auf. Platosamminchlorid (Pt(NH,);)Cl, ent-
steht nimlich aus Platodiamminchlorid (Pt(NH,),)Cl,, welches sich
gegen Platinchloriir als Salz einer zweisdurigen Base verhilt, durch
Erhitzen. Es entweichen zwei Molekille Ammoniak und gleichzeitig
dndert sich die Funktion der beiden Siurereste; Platosamminchlorid

(Ptozs,,) bildet mit Platinchlorir kein Doppelsalz mehr.

Was endlich auch hier wieder fiir unsere 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 nihern
sich in auffallender Weise den organischen Sulfonsiuren, was eben
dadurch bedingt wird, dals die Bindung zwischen Platin und Schweflig-
sanrerest eine direkte ist, und derjenigen zwischen Kohlenstoff und
Schwefligsiurerest betreffs Bindefestigkeit nur wenig nachsteht.
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Die Analogie zwischen den Sulfonsiuren und diesen Verbindungen
ist eine vollkommene :

Cl
C.H; |
| HyN — Pt — NH{
80,H I
SO.H
Benzolsulfonsiure Platosamminchlorosulfosiure.

Wenn diesen Verbindungen PYNH,), X, die hier entwickelten
Formeln (Pt(N)?S)ﬂ) zukommen, so mufs die aus ihnen beobachtete Ent-
2

stehung basischer Verbindungen durch Silberoxyd (speziell bei den
analogen Palladiumverbindungen) darauf zuriickzufiihren sein, dafs
gleichzeitig mit dem Ersatz des Sidurerestes durch OH eine Ein-
lagerung von Wasser stattfindet, wie dies in der Purpureoreihe von
Chrom und Kobalt hiufic beobachtet wird und auch bei anderen
Platinamminsalzen sehr oft eintritt; den erhaltenen Basen kommt

dann die Formel (Pt&‘;%;:) (OH), zu.

Von Wichtigkeit fiir unsere Entwickelung erscheint nun in dieser,
experimentell griindlich durchforschten Verbindungsreihe die niichste

Folgerung, dafls ein Radikal (Ptlggﬂ) entstanden durch Ersatz eines

weiteren Molekills Ammoniak durch einen Sidurerest, sich als ein-
wertiges negatives Radikal verhalten mufs. Auch hierin stimmen
die Thatsachen mit der theoretischen Folgerung iiberein.

Die Kenntnis der dieser Formel entsprechenden Verbindungen
verdanken wir einer erst kiirzlich vollstindig verdffentlichten Arbeit
von Cossa.!

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

Zuniichst beschreibt er zwei Kaliumsalze von folgender Kon-
stitution:

2
(Ptgfs) K + 1ag; (Ptgi )K.

1 Diese Zestschr. 2, 188.

2 Dafs das Molekiil Wasser fiir die hier durchgefithrte Betrachtung un-
wesentlich ist, geht aus der Znsammensetzung des analogen Pyridinsalzes hervor,
welches kein Wasser enthilt. Auch enthalten sdmtliche ibrigen angefiihrten
Salze kein Wasser.
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Und aufserdem folgende  Salze von Platodiamminbasen:
1. vom einwertigen negativen Radikal (PtEII;IS)

+Cla Cly Cla
APyt APtgir) . APegir)

{Pt(NH,),) s’ (PtPy,) 3 (PYNH,CHg),) s

‘ N(Pryg,) N(rtxtr) ey

2. von dem einwertigen negativen Radikal (PtCl)

"PYNH,), Ptgl') (PtPy,) (PtCl) (P(NH,.C Hg,(P )

3. von dem einwertigen negativen Radikal (P%HS'C*Hf-)

. .NH,.C H,.C, .
(Pt(NHs).)(Pt élsC’H ) ; (Pth‘)(Pt(a‘) ﬂHS) (Pt(NH,C, HB)‘)(Pt .NH,. Csz,)

2
Durch Substitution des letzten Ammoniakmolekiils durch den
Saurerest gelangen wir endlich zu den zweiwertigen Saureradikalen
(PtX,)”. Wir haben also auch hier wieder eine vollstindige Uber-
gangsreihe
(PtA)Xq; (Pt}A{)X; Pt%: ; (Pt%)R; (PEX R,
Von Doppelsalzen zweiwertiger Metalle, welche das Radikal
(MX,) enthalten, seien folgende erwihnt.
(CuClpK,;  (CuFIPK,; (Cu(NOg)y) (NH),; (FeClK,;
(HEOyRo;  (HeBroRy; (HgI)Ry; (Hely JRai (He3")R,
(Be3")Rys (RHOIOR,; (RECTORy; (BHNOJOR:; (Bdo s )y
(mgb K)K (PACI)Ry; (PACy)R,; GrCLR,
Die Zahl derselben liefse sich mit Leichtigkeit vermehren.
Auch fiir diese Verbindungen sind die verschiedensten Kon-

stitutionsformeln aufgestellt worden. MrcmarLis! nimmt an, dafs
z. B. in den Platonitriten und den Platinchloriirsalzen

R,P(NO,), wund RPtCl,
das Platin sechswertig sei, nach folgenden Formeln:

K. X0, N, /
pZNO, 01
k7 \NO, h/ \
NO, L

' Lehrbuch 1177,
Z. aporg. Chem. IIL 21
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In den daraus durch Addition zweier negativer Atome ent-
stehenden Verbindungen betrachtet er das Platin achtwertig.

BromsTranp hat fir die Platonitrite folgende Formeln mit fiinf-
wertigem Stickstoff anfgestellt:

pt”
N0 —N—N—-O0R
# "
QO 0
¢ 9
1 0—N=N-0R
\Pt\

Unter Annahme eines speziellen Radikals in den Platonitriten
schligt Micuaenis folgende Formel vor:

KO —NO—-NO—O

AN
R

KO —NO0—NO—O
Diplatonitrite u. s. w.

In den Platojodonitriten (Pt(lg(') )%)R, nimmt Ninsox folgende Kon-

2

Pt, und andere ihnliche Formeln fir die

stitutionsformel an:

9
J=N—O0R
Pt/
NJ=N-—OR
l
o
MicaaErnis nimmt auch hier wieder sechswertiges Platin an:
i
R,Pt<e
N NO,
NO

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

II. Uber die Substitution von Wasser flir Ammoniak in den Verbindungen
(M(NH,))X,.

Wir haben gesehen, dafs ein kontinuierlicher Ubergang besteht
zwischen den Metallammoniaksalzen M(NH,),X, und den Hydraten
(M(H,0),)X,. Einen ganz shnlichen Ubergang finden wir zwischen
den Metallammoniaksalzen (M(NH,),)X, und den Hydraten (M(H,0),)X,
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Derselbe zeigt sich in ausgeprigtestem Malse beim Kupfer-
ammoniumsulfat. Demselben kommt die Formel Cu(NH,),80,--1aq zu.
Es ist wahrscheinlich, dafs das Wassermolekiil durch den Sulfatrest
gebunden wird, weil simtliche andere Salze des Kupferammoniaks als
Derivate des Komplexes (Cu(NH,),) erscheinen, und die dem Kupfer-
ammoniaksulfat entsprechende Verbindung desKupfersulfats mit Pyridin
dieses Wassermolekiil nicht enthilt, sondern der Formel (CuPy,)SO,
entspricht, also genau wie z. B. das Dithionat (CuPy,)S,0,. Das Kupfer-
ammoniaksulfat zeigt nun in charakteristischer Weise, worauf schon
Me~xprLEsEFF! hingewiesen hat, wie sich Ammoniak Molekill fiir
Molekiil durch Wasser ersetzen lifst. Wir kennen folgende Reihe von

Verbindungen:Cu(NHy),S0, . B,0;Cuj{ 880, . H,0;Culy 380, . H,0;
NH

Cu(H’O”)sSO4; Cu(H,0),80, . H,0.

Bekannt sind auch folgende Zwischenglieder:

ofifmons oo

Die Endglieder der sich ergebenden Ubergangsreihe, die mit
vier Molekillen Wasser krystallisierenden Metallsalze kehren als gut
charakterisierte Verbindungen bei vielen Metallen wieder, und von

ihnen leiten sich die wasserdrmeren Verbindungen ab. Als Beispiel
migen folgende Verbindungen angefithrt werden:

Cu(H,0),8,04; Cu(H,0),(NO,),
Ca(l,0),(Cl0), Ca(Hy0)(8,04); Ca(H,0),NO,),
Sr(H,0),8,04:  Sr(H,0),(NOy),
Mn(H,0),Cly;  Fe(H,0),Cly; Mgd,0),(J04)2

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

_/CO,R (NH,.K)
M(H,0),
\(CO0,R (NH,.K),

also mit 4 Molekiillen Wasser.

MEeNDELEIEFF: Grundlagen der Chemie. §,1036,
21*
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Wir kommen somit bei Betrachtung der Verbindungen von der
Formel M(NH,),X,; zu genau demselben Schlfs, zu dem wir bei den
Verbindungen mit dem allgemeinen Komplex M(NH,), gefithrt wurden:

Die Eigenschaft, eine bestimmte Anzahl Ammoniak- respektive
Wassermolekiile zu binden, wird in den Salzen durch dieseibe Grund-
eigenschaft des Metalls bedingt.

Dafls auch zwischen den Hydraten M(H,0),X, und den Doppel-
salzen (MX,)R, eine Ubergangsreihe besteht, darauf weist die Existenz

von Doppelsalzen der Formel (Mﬁ:O)R hin. Von denselben seien
der Vollstindigkeit halber folgende angefiihrt:

(CoflB) + (coffso s (e s (e

(HEH K s (HgH SK ; (Snﬂgo)NH*  (Sog 16)
(SnHB‘O)L (Snff“O)NH

1II. Vorstellung iiber die Konfiguration der Radikale (MA,).

Die Molekile (MA,)X, sind unvolistindige Molekiile (MA,)X,
die Radikale (M4A,) unvollstindige Radikale (MA,;). Die Radikale
MA, entstehen aus den als Oktaeder gedachten Radikalen MA,
durch Verlust zweier Gruppen A, und zwar in der Weise, dafs kein
Funktionswechsel der Siurereste eintritt. Die Loslosung der zwei
Gruppen A mufs also so geschehen, dafs das Metallatom in den
Molekillen (MA,)X,, in derjenigen Ebene, in der die Sdurereste
liegen, durch die vier Radikale A vor einer direkten Bindung mit den
Sidureresten geschiitzi bleibt.

Wiihlen wir auch hier wieder den einfachsten Fall.

Denken wir uns das Radikal (MA,)
als Oktaeder aa,aaaa., die beiden
Siurereste in der Ebene aja,a.a, liegend,
so kénnen wir uns vorstellen, dafs der
Ubergang in das Molekiil MA,X, einfach
durch Austritt der beiden axialstehenden
Reste a, und a, stattfindet, da hierdurch
der Charakter der Sdurereste nicht ge-
indert wird; wir kommen dann fiir
Molekille MA, X, zu folgender planen
Formel :
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AN
N

Die Entwickelungen der Isomerieverhiltnisse eines solchen Mo-
lekiils werden wir erst nach Erdrterung anderer Beziehungen be-
trachten.

Es ist klar, dafs durch Austritt eines Molekiils a aus diesem
Komplex die direkte Bindung eines negativen Radikals x mit dem

Metallatom ermdglicht wird, und dafs aus dem so entstehenden Molekiil
a

!
x| a— nll — x| durch weiteren Verlust einer Gruppe a auchder zweite

a
negative Rest in direkte Bindung mit dem Metallatom treten wird.
Die letztere Substitution kann aber in zweierlei Art geschehen,
entsprechend der Bildung der beiden isomeren Molekiile

a &

x—m—x ynd a&a—m-—x.

| !

a X
Verbindungen des Typus (Mﬁ;) miissen also, wenn unsere Entwickelung

richtig ist, in zwei geometrisch isomeren Formen auftreten.
Bei der Betrachtung der Verbindungen von der allgemeinen

Formel M§: ist gezeigt worden, dafs Bildung, Verhalten und chemische

Reaktionen der beiden isomeren Reihen Pt(NH,),X, sowohl fiir Plato-
semidiamminverbindungen als anch fir Platosamminverbindungen nur
NH,
dieselbe Formel PtéNHs als zuldssig erscheinen lassen.
X
Nach Bromstraxp-CLEvE kommen den beiden Reihen folgende
Formeln zu;
/\H Cl and P NH; — NH; — Cl
\\IHS t<01
Platosammmchlond Platosemidiamminchlorid.
Wir haben schon bewiesen, dals dies unmdglich richtig sein kann.
JOrGENSEN' hat versucht zu entscheiden, welche Formel der
einen und welche Formel der anderen Reihe entspricht. Er hat
dabei folgendes beobachtet :

v Journ. prakt. Chemie. (2] 33, 489.
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Platosemidiamminchlorid Pt(NH,),Cl, vermag zwei Molekiile
Pyridin zu addieren und geht dabei in Platopyridindiamminchlorid iiber.
PUNH,,CL, + Py, = Ptggfﬂcg .

Geht man von Platosemidipyridinchlorid PtPy,Cl, aus, und lifst
Ammoniak einwirken, so erhiilt wan ebenfalls Platopyridindiammin-
chlorid, und zwar ist letztere Verbindung identisch mit derjenigen
aus Semidiainminchlorid.

PUPy)CL  (NHp), = PR Ol @),

Verbindung 1 ist identisch mit Verbindurg 2, wir bezeichnen
sie als .

Geht man von Platosamminchlorid aus und lifst auf dasselbe
Pyridin einwirken, so erhidlt man wieder ein Platopyridindiammin-
chlorid, welches jedoch verschieden ist von «.

PtNH,),Cl, + Py, = Pt((f\,"gf*)’Clz. @)

Wihlt man endlich als Ausgangspunkt Platopyridinchlorid und
lafst auf dasselbe Ammoniak einwirken, so erhiilt man wieder Plato-
pyridindiamminchlorid und zwar dasselbe wie aus Platosamminchlorid.

) ) — Pt E¥e o
PtPy,Cl, + (NHy), = Pt;,\.N}f3>i( 1, @

3 ist identisch mit 4, wir bezeichnen diese Verbindung als 3.
o ist von 8 verschieden.

Diese Thatsachen sind nicht in Ubereinstimmung mit dem
nach den BromsTrAND-CLEVESchen Formeln zu erwartenden Reaktions-
verlauf, denn, wie leicht einzusehen ist, sollten aus Verbindungen
folgender Iormeln identische Produkte entstehen

NH,—NH,—Cl o _ . NH - NL,—C
Pl + Py PQpy — py —a

. P 1 P P a1 identisch
y —Py — . Py — Py —
Pt (NHy), = Pt I
Nl + (W) NI, — NH, — (1 I

wihrend aus den folgenden Verbindungen isomere Produkte zu
erwarten sind:

NH, — (1 NI, -- Py —CI
pe/ Vs 4Py, =P o8 111]
. verschieden

NNH; — U “\NH, — Py —Cl
Py —Cl Py —NH; —(l
P et L NHL), = Pt ' ‘ -
Koy — AN Py — NH, - (1 l
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II und IV sollten also untereinander verschieden sein, und
verschieden von I respektive II. In Wirklichkeit sind III und IV
identisch, statt drei Isomeren, die nach der Theorie von BromsTrAND-
CreEvE zu erwarten sind, giebt es nur zwei.

Um zu erkldren, dafs sowohl aus Platosamminchlorid durch
Linwirkang von Pyridin, als auch aus Platopyridinchlorid durch
Einwirkung von Ammoniak dieselbe Verbindang entsteht, nimmt
JorcENSEN zu einer Hypothese Zuflucht. Kr nimmt an, dafs nur
solche gemischte Platodiamminverbindungen bestindig seien, welche
sowohl mit Platin als auch mit Chlor ungleiche Amminmolekiile
verbunden enthalten:

Die beiden Verbindungen IIT und IV miissen sich hiernach in
folgender Weise umlagern.

NH,—Py —(l . NHg —Py —(l
“\NH; — Py —Cl \93 —NH,—d|.. .
) i identisch.
,t/Py —NH;—(C /Py — NH; — 0l
Py —NH,—0Cl \N*H —Py ~— i

JoraunsEN hat dann weiter folgendes gefunden: Die Verbindung
o spaltet beim Krhitzen ein Molekiil Ammoniak und ein Molekiil
Pyridin ab; es geht dabei in Platopyridinamminchlorid iiber.
Py — 1

Y Ol, = Py + NH; + P
Ve, O =By R P 0 )

[+3

Verbindung 8 dagegen spaltet beim Erhitzen entweder zwei Molekiile
Ammoniak oder zwei Molekiile Pyridin ab, es entsteht daraus ein
Gemisch von Platosamminchlorid und Platopyridinchlorid.

Py —CI
(PepTen)on, = 28, + Pr Y

Py "\ Py —Cl
NH, —Cl

P(NHs)z N — . P 3
( Cey), | =Y P,

Das Verhalten der Verbindung « entspricht bei Annahme der
Bromstann-CrevEschen Formeln dem aus den Formeln I respektive
II zu erwartenden Reaktionsverlauf. Aus den Verbindungen

NH,—NH,—Cl o o /BY—Py—Cl entsteht , NI, —NH, —0

cl cl nimlich \P) —Py —CI
welches unter Abspaltung von NH,; und Pyridin in die gemischte

' NH; —Cl
W / 3 - N
Verbindung Pt\Py ol iibergeht.
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Nach demselben Procefs wiirde man aber auch aus der fir

. 2 | / y — NH, —(l
die Verbindung B aufgestellten Formel Pt\NH _ry —ol welche
bekanntlich durch Umlagerung entstehen soll, ebenfalls Pt i‘f’:gi
erhalten, wie folgende Formel zeigt: '
NH,— Py—Cl_ - NH, — Cl
r <Py —Ng,— o TN R, o

Dies ist aber nun auch nicht der Fall, wie wir gesehen haben
und zur Erklirung des Verhaltens der beiden Verbindungen o und g’
mufs JoreENseN deshalb zu einer zweiten Hypothese Zufiucht nehmen.

Er nimmt an, dafs beim Erhitzen sich stets ein mit Platin und
ein mit Chlor verbundenes basisches Molekiil abspalte, nach folgenden
Formeln:

_— Py |—d N Py —Cl
Pt<]NHsl = —— > = NH, - Py + Pt

NH, — NH, — (1
Verbindung «.

NH, — By |— ¢l NH, — ¢l

Pt/ 8 y ] = P Pt s
Py | =NH, -l e P xm, — a1
— Py —C Py —Cl

prNH =Y —  ONH,-- Pt<Py

Py —INHy| — (1 y — Cl

Verbindung 3.

Wie gezwungen auch diese zweite Annahme ist, braucht wohl
picht niher beleuchtet zu werden. Den Schliissen, welche JORGENSEN

aus seinen interessanten Versuchen zieht, ndmlich dals den Platosemi-

. . . NH, — NH,; — X, .
diamminsalzen die Formel Pt<x s : den Platosamminsalzen

A, NH;—-X .. .. . o
die Formel Pt<VH5 X zukomme, konnen wir nicht beistimmen.
A 3‘-

Wie verhalten sich nun die von uns abgeleiteten Formeln der
Platosamminsalze und Platosemidiamminsalze, welche dieselben als
geometrische Isomere erscheinen lassen zu den von JORGENSEN
gefundenen Thatsachen.

a\m/x und X\m/a
2 \x a” .

Nehmen wir z. B. an, die erste Formel entspreche den Plato-
semidiamminsalzen, die zweite Formel den Platosamminsalzen
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Cl NH Cl NH

Npe Npy "

o \NH, Ng N\al
Platosemidiamminchlorid, Platosamminchlorid.

Sowohl aus Platosemidiamminchlorid, als auch aus Platosemidi-
pyridinchlorid mufs nach den oben erwihnten Reaktionen dieselbe
Verbindung entstehen.

Cl H
N, NN
Pt +py, = PL cl, ()
a’ \NH, Py/ \NH, indentische Ver-
€1 Py NH, Py bindung e.
N NEy, — ( Npy” ) o1,
v’ Npy ~g,” py

Aber auch aus Platosamminchlorid und Platopyridinchlorid mufs
dieselbe Verbindung entstehen:

c. NH, Py. NH,
Se by, = ( ey ) al, (©)
NH,” N\ 109: AN jdentische
Cl Py NH, Py Verbindung 3.
Noy' T vy, — ( Npy” )01,' @
py” N\al Py \NH,

Ohne jede weitere Hypothese folgt aus diesen Formeln: 1. dafs
a und b untereinander identisch sein miissen, 2. dafs ebenfalls
c und d identisch sein miissen, und 3. dals die Verbindungen « und g8
untereinander verschieden sein miissen.

Beim Erhitzen gehen sowohl & als auch 8 in Korper der Platos-

o . &%
amminreihe iiber, also in solche, welche der Formel pt’
v Na
entsprechen.
Betrachten wir die Formel der Verbindung e«
NH, Py
( Npy” )01,‘
Ny, \py

so ist sofort ersichtlich, dafs dieser Ubergang nur unter Abspaltung

von einem Molekiil Ammoniak und einem Molekiil Pyridin vor sich
NH,
gehen kann, d. h. aus o« mufs eine gemischte Verbindung Pt f]y ’
2

entstehen, entsprechend der Formel:



NH, Dy xiL NHe
( \,Ptf )Cl2 =_ 4 \l’t’
NH,” Py

Betrachten wir hingegen die Formel der Verbindung g:

Py. NH,
) N Hs
( \,Pt’ ) Cl,,

NH, by

so ergiebt sich, dafs der Ubergang in eine Verbindung von der Formel
Gl a
e
2’ Nl
weder durch Verlust von zwei Melekilen Ammoniak oder durch
Verlust von zwei Molekiilen Pyridin, nach folgenden Formeln:

autf zwei verschiedene Arten vor sich gehen kann, ent-

Py, NH, CL NI
( th/ ) Cl,=Py, + \Pt/
NH, by . Na
Py. NH, Py,
( ‘Pt ) L=(SH),+ e
NH, NPy o’ \py.

Aus unseren Formeln leiten sich also genau die Reaktionen ab,
welche durch die Thatsachen nachgewiesen worden sind.

Dafs wir nicht etwa die Formeln vertauschen konnen, geht aus
folgendem hervor:

Nehmen wir z. B. an, den Platosamminsalzen kime die Formel
a\Pt X a\Pt/,b
a/ \\x a b
Diese konnte jedoch auf drei verschiedene Arten in Platosamminsalze
zuriickgehen: unter Abspaltung von 1) 2a, 2) 2b, 8) a +b. Wir
miifsten also ein Gemisch von drei verschiedenen Korpern erhalten,
was nie der Fall ist, selbst dann nicht, wenn a und b zwei sehr
nahe verwandte Amine sind, wie Athylamin und Propylamin.

In obigen Realtionen haben wir also eine wirkliche Konfigurations-
bestimmung der geometrisch isomeren Platosammin- und Plato-
semidiamminverbindungen.

Dieselben entsprechen folgenden Formeln:

zu, so miifsten dieselben die Verbindung ( ) Cl, liefern.

X A 3 a
N Np”
v s 2’ Nk

Platosemidiamminsalze. Platosamminsalze.
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Auch eine andere Beobachtung von JOrRGENSEN spricht fiir unsere
Auffassung.
Platosithylendiamminchlorid
H,C — H,N NH, — CH,
( e o
H,C — H, v \NH —CH

geht beim Erhitzen nicht in Platosathylendlannninchlorid
XNXHz—(CH? (i
~
P NG
~ 1
(l AHz
iiber; dies ist auch wieder aus den angegebenen Formeln leicht zu
zu verstehen,

An die geometrische Isomerie der Xohlenstoff- und Stickstoff-
verbindungen reiht sich also eine geometrische Isomerie von Platin-
verbindungen.

Die Zahl der geometrisch isomeren DPlatinverbindungen ist
schon ziemlich grofs.

Speziell interessant erscheinen die aus den Chlorverbindungen
der beiden Reihen, durch Substitution des Chlors durch schweflige
Sdure entstehenden Verbindungen.

Cl NH, N Cl
\ / i \p /
Hso/ \NH HSO/ \NH
Platosemidiamminchlorosulfosiure Platosamminchlorosulfosiure
HSO NH, NH, SOZH
oy’ M2
1s0,” \NH, 750, \NH,
Platosemidiamminsulfosiure Platosamminsulfosiure.

Eine eigentiimliche Isomerie, welche hochst wahrscheinlich eben-
falls auf dieselben Formeln zuriickzufithren ist, ist diejenige der
Platosoxalsiduren.

€0, — CO,R
Dieselben entsprechen der allgemeinen Formel Pt~ 0, — COR
(1,0,

Kalium- und Ammoniumsalz enthalten zwei Molekiile Wasser, welche
ohne Zersetzung nicht entfernt werden konnen.
Diese isomeren Reihen entsprechen den Formeln:
H,0 00,—C0,K H,0 /oo —C0,—K
Np” und \
K—c0,—00,” “OH, Ho/ \co — 0, —K.
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Es liegen sogar schon Anhaltspunkte zu ihrer Konstitutions-
bestimmung vor,

Erinnern wir uns daran, dals die Platosemidiamminsalze stark
gelb gefirbt sind, wihrend die Platosamminsalze fast farblos sind,
so finden wir in den Salzen der isomeren Platosoxalsiuren eine
Analogie. Die eine Reihe derselben ist kupferrot gefirbt, wihrend
die andere gelb ist.

Darnach kdmen ihnen folgende Formeln zu:

MO, £0,—COR H0._ 0,— CO.R
Pt Pt
1,07 \co, — co,r RCO, — CO,”  “NH,0
dunkle, rote Reihe helle, gelbe Reihe.

Von Interesse erscheint auch die Thatsache, dals wir
die den Semidiamminsalzen und Platosamminsalzen entsprechende
ceometrische Isomerie bei den entsprechenden Phosphinkérpern
wiederfinden und bei ihnen sogar eine direkte Umwandlung des
einen Isomeren in das andere bewerkstelligen konnen.' Beim Kochen
von Trifithylphosphin it einer Lisung von Platinchloriir entstehen

A oy U, . . . .
zwei isomere Verbindungen PL(P(CQHE,):,); Die eine ist gelb, die

andere weifs. Erwiirmt man den gelben Kérper mit Trifthylphosphin
und Wasser, so entsteht Pt(P(C,H,),),Cl,, welches sich jedoch leicht
in Trigthylphosphin und den weilsen Korper Pt{P(C,Hj),),Cl, spaltet.
Wir haben also hier die vollstindige Parallele mit dem Ubergang
der Platosemidiamminsalze in I’latosamminsalze. Auch in den Eigen-
schaften der Korper tritt die Analogie zu Tage, ja sogar in der
Firbung zeigt sie sich, wie aus folgender Ubersicht hervorgeht:

o NH, . NH,
Pt "Pt,

o’ “\NH 130 N
Platosemidiamminchlorid Platosamminchlorid
gelb weils
O P(CH), oL POH
/Pt “Pt;
a1 NPGH, CHP N\l
gelb weils

Platosemitriathylphosphinchlorid Platotriaithylphosphinchlorid.

Wir konnen aber auch das gelbe Isomere direkt in das weilse
umwandeln. Diese Umwandlung vollzieht sich beim Erwirmen des
gelben Isomeren mit Alkohol auf 100°.

t Canours: Gal. Ztg. [1870.] 350. 437.
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Die Erkenntnis der Konfigurationen der geometrisch isomeren
Platosemidiamminsalze und Platosamminsalze, wie sie durch die
schonen Arbeiten von J6RGENSEN ermiglicht wurde, giebt uns einen
leichten Weg an die Hand, auch die Konfiguration der aus ihnen
entstehenden geometrisch isomeren Platediamminverbindungen zu
bestimmen. Da dieselben aus den Platosemidiamminsalzen, respektive
den Platosamminsalzen, durch Einschiebung von zwei Amminmolekiilen
und gleichzeitigem Funktionswechsel der beiden Siurereste entstehen,
s0 miissen die eingetretenen Aminmolekiile die vorher von den S#ure-
resten innegehabten Bindestellen einnehmen.

Aus Platosemidiamminchlorid und Pyridin entsteht z. B. das
Isomere mit Nachbarstellung der Pyridinmolekiile

CI\P/ NHs—«]—Py, = (Py\Pt/ NHs)ox,.
o \NH, py” \NH

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

CI\Pt _NH, B (NH3\ Py )
+ Py, = Pt Cl,.
13 N Py \NH,

Das erstere geht unter Verlust von einem Ammoniakrest und
einem Pyridinrest in die Platesamminreihe iiber, das zweite entweder
unter Verlust von zwei Ammoniakmolekillen oder von zwei Pyridin-
molekiilen.

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

Damit schliefsen wir die Betrachtung der geometrischen Isomerie
der sich vom zweiwertigen Platin ableitenden Verbindungen und
gehen zur Betrachtung der geometrischen Isomerie der Verbindungen
iiber, welche sich vom vierwertigen Platin ableiten. Die Platini-
diamminverbindungen (X,Pt(NH;),)X, konnen genau, wie dies bei
den Praseosalzen entwickelt wurde, in zwei stereoisomeren Formen
bestehen, je nachdem die zwei negativen Siurereste, welche zum
Radikal (X,Pt(NH;),) gehoéren, 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, fiir
welche wir die plane Formel wahrscheinlich gemacht haben, so ist

3
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die einfachste Annahme die, dafs die beiden sich anlagernden
negativen Gruppen in die beiden in Axialstellung zu einander be-
findlichen unbesetzten Oktaederecken treten werden, nach folgender
Bildungsformel:

Fig. 10, Fig. 11.

Ein Beweis dafiir 1afst sich vor der Hand nicht erbringen, doch
erscheint dieser Bildungsvorgang wahrscheinlich. Haben wir in diesen
Verbindungen nicht vier gleiche Aminreste, sondern zwei Paare unter
sich gleicher Amine, so leiten sich auch wieder zwei geometrisch
isomere Reihen ab, genau wie hei den entsprechenden Platodiammin-
salzen.

Fig. 18.

Diese Isomeren sind #ufserst leicht aus den entsprechenden
Platodiamminsalzen zu erhalten.

An die geometrische Isomerie der Platinsalze schliefst sich nun
noch die Stereochemie der Platinisalze, die wir schon frither, im
Anschlufs an diejenige der Kobaltammoniaksalze betrachtet haben.

Die dort aufgestellten Formeln fiir Platiniamminsalze und
Platinisemidiamminsalze ergeben sich aus der schon entwickelten
Annahme, dafs beim Ubergang des zweiwertigen Platins in vier-
wertiges durch Addition von zwei einwertigen Sdureradikalen, die
beiden letzteren die beiden freien, in Diagonalstellung zu einander
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befindlichen Bindestellen, unter Erginzung des Oktaeders besetzen,
nach folgenden Formeln:

b4
Nf/,z@b—ﬂ/ﬂs +X2 = NH3
X

Yig. 14. Fig. 15.
Platosamminsalze. Platiniamminsalze.

N H3
S e L
X

Fig. 16. Fig. 17.
Platosemidiamminsalze. Platinisemidiamminsalze.

Die Wege zur Erforschung dieser interessanten Isomerieverhilt-
nisse sind durch die zahireichen Arbeiten iber diese Verbindungen
schon so genau vorgeschrieben, dafs nicht daran zu zweifeln ist,
dafs sich die Stereochemie dJes Platins in kurzer Zeit der ent-
sprechenden Disciplin des Kohlenstoffs ebenbiirtis an die Seite
stellen wird.

C. Betrachtungen iber die Ursache der eigentiimlichen
Konstitution der anorganischen Verbindungen.

Die in dieser Abhandlung dargelegten Entwickelungen iiber die
Konstitution anorganischer Verbindungen haben sich ganz aus den
Thatsachen entwickelt. Die Ansicht, dafs sdmtliche sechs Reste in
den Radikalen (MA,) und simtliche vier Reste in den Radikalen
(MA,) direkt mit dem Metallatom verbunden sind, dréngt sich bei
der vergleichenden Betrachtung der denselben entsprechenden Ver-
bindungen so sehr in den Vordergrund, dafs ihre Berechtigung nicht
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zu bezweifeln ist. Sie kann um so weniger zuriickgewiesen werden,
als sie zu Folgerungen fithrt, welche durch die Thatsachen bestitigt
werden, und als die zahlreichen Hypothesen und ¥ormeln, welche zur
Erklirung der betrachteten Verbindungen aufgestellt wurden, durch
ihre Verschiedenheit den innigen Zusammenhang, der zwischen diesen
siimtlichen Verbindungen besteht, volistindig verwischen.

Die Ansicht, dafs ein Metallatom sechs Wassermolekiile, sechs
Ammoniakmolekiile oder sechs einwertize Reste um sich gruppieren
kann, vermittelt den Zusammenhang zwischen anscheinend ganz ver-
schiedenen Verbindungen und erkldrt ihre Beziehungen in einfacher
Weise.

Die Folgerungen, die sich aus derselben fir den Zustand der
Salze in wasseriger Losung entwickeln, verbinden in natiirlicher Weise
die Hydrattheorie und die Theorie von der elektrolytischen Dissoziation,
welche beide in den Thatsachen eine sichere Begriindung finden.

DieSchliisse, welche sich aus unserer Hypothese fiir die Konstitution
der Metallammoniaksalze ergeben, bringen deren Beziehungen zu den
wasserhaltigen Metallsalzen in einfachster Weise zum Ausdruck und
erkliren gleichzeitig die zahlreichen Ubergangsreihen, welche zwischen
Metallammoniaksalzen und Doppelsalzen einerseits, zwischen wasser-
haltigen Metallsalzen und Doppelsalzen andererseits bestehen.

In jhrer Anwendung auf die Chromsalze giebt uns diese Ansicht
eine einfache Erklirung der griinen und violetten Modifikationen,
in ihrer Anwendung auf die ldslichen Hydrate die Ursache ihrer
Existenz, in ihrer Anwendung auf Quecksilber- und Cadmiumsalze
die Erklirung fiiv ihr abnormes Verhalten in Bezug auf Leitungs-
fahigkeit. Die aus der Annahme der oktaedrischen Verteilung der
sechs Radikale um das Metallatom sich ableitenden Schlufsfolgerungen
beziiglich Isomerieverhiltnisse finden beim Kobalt und Platin
Bestiitigung, fithren uns zur Erkenntnis der Stereochemie der Ver-
bindungen dieser Metalle und zur Aufstellung eines neuen Isomerie-
prinzipes bei den Kobaltroseoverbindungen, welches durch die That-
sachen begriindet wird.

Die Konstitution der Verbindungen der Formel (MA,X,, im
Anschlufs an die Konstitution der Verbindungen der Formel (MA,)X,
entwickelt, erscheint in naher Beziehung zu letzterer, wie dies in
den Thatsachen hiufig zum Ausdruck gelangt.

Die -aus der Konstitution der Verbindungen (MA,) sich ergeben-
den Folgerungen betreffend Isomerieverhiltnisse finden in den That-
sachen Bestitigung und fithren zur Erkenntnis der geometrischen
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Isomerie der Verbindungen des zweiwertigen Platins. Deshalb glaube
ich die Uberzeugung aussprechen zu diirfen, dafs diese Ansicht richtig
ist, trotzdem sie sich in Gegensatz stellt zu unseren heutigen An-
sichten iiber die Konstitution der Verbindungen, wie sich dieselben
aus dem Studium der Kohlenstoffverbindungen herausgebildet haben.

Unabhiingig von jeglicher Theorie haben sich alle diese Ent-
wickelungen empirisch aus den Thatsachen abgeleitet und finden in
ihnen ihre Begriindung, und es stellt sich nun die Frage, welches
die Ursache der eigentiimlichen Konstitution der anorganischen Ver-
bindungen sein kann?

Dafs man mit der heutigen Valenzlehre, mit der Auffassung der
Valenz als Einzelkraft nicht zum Ziele kommt, ist klar, denn
kénnen eben damit nicht erkldren, wie ein Atom, welches zweiwertig
ist, im stande sein kann, sechs Komplexe direkt an sich zu ketten.
Jene Aunsicht ist aber auch nicht im stande, viele andere Thatsachen,
sogar solche aus der organischen Chemie, zu erklidren; wir sehen
deshalb zunichst vollstindig ab von derselben und entwickeln die
Ursache, welche die Konstitution der anorganischen Verbindungen
bedingt, gerade so aus den empirischen Thatsachen, wie wir es fir
ihre Konstitution selbst gethan haben.

Es fillt zunichst auf, dafs ein grundsitzlicher Unterschied besteht
zwischen der Wirkungsweise von Molekillen wie H,0, NH,, PR,
u. 8. w., welche in den betrachteten Verbindungen vorkommen, und
der Wirkungsweise wirklich einwertiger Radikale, welche denselben
angehoren.

Denken wir uns das Metallatom als Kugel, die sechs mit dem-
selben direkt verbundenen Komplexe in einer ersten um dasselbe
beschriebenen Sphiire sich befindend, und die anderen aufserhalb
dieser ersten Sphire sich befindenden Reste als in einer zweiten
Sphire liegend, so konnen wir fiir sémtliche betrachtete Verbindungen
den allgemeinen Satz aufstellen: Die Valenz ! des durch das Metallatom
und die sechs mit ihm verbundenen Komplexe der ersten Sphire
gebildeten Radikals (MA,) ist gleich der Differenz der Valenz des Metall-
atoms und der Valenz der einwertigen Gruppen der ersten Sphire,
ganz unabhingig von der in der ersten Sphire vorhandenen Molekiile
wie H,0, NH, u. s. w.

! Unter Valenz wird hier die Zahl einwertiger Radikale verstanden,
welche gebunden werden konnen.
Z. anorg. Chem. JIIL. 292
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Dies wird sofort an folgenden Beispielen klar werden:

(Co(NH)) 3 — 0=3: (C(NHy)) X,
(ColNEs) 8 —3==0:(Coxa)

(NOy), (NO,)
(NTI,) a1 (e NHY -
(CO(NO”;>:) 4 3_1.((@@0’){) K

(FeCyy  6—2=4:(FeCyy) K,
(PtCly) 6—4==2:(PtCl) K,

u. s. w.; dieser Satz besitzt allgemeine Giiltigkeit.

Es besteht also ein charakteristischer Unterschied in der
Wirkungsweise von Wasser- und Ammoniakmolekiilen und derjenigen
einwertiger Radikale.

Auch die Ansicht, in diesen komplexen Verbindungen verhielten
sich die Kernatome des Ammoniaks und Wassers, also Stickstoff
und Sauerstoff, als hoherwertige Elemente, die Ansicht, dafs in diesen
Verbindungen der Stickstoff des Ammoniaks noch zwei weitere Wertig-
keiten, der Sauerstoff des Wassers ebenfalls noch zwei Wertigkeiten
zum Ausdruck bringe, ist nicht haltbar, denn, wie ich bald ent-
wickeln werde, kennen wir auch solche Verbindungen, in denen
zweiwertige Reste direkt mit dem Metall verbunden sind, z. B.
NH, O, S u. s. w.,, und diese verhalten sich ganz analog den ein-
wertigen Radikalen, sie ordnen sich unter den oben ausgesprochenen
Satz von der Wertigkeit der zweiten Sphire.

Die Wirkungsweise der Molekiile wie NH,, H,O u. s. w. ist eine
spezifisch ganz eigenartige; sie kann etwa folgendermalsen definiert
werden: Diesen Molekillen kommt die Eigenschaft zu, die Wirkungs-
stellen der Affinitétskraft des Metallatoms aus der ersten Sphire,
in der sie im allgemeinen zur Thitigkeit gelangt, in eine vom
Metallatom weiter entfernte Sphére zu verlegen.

Um dies durch eine Vorstellung, welche aber keine Beziehung
zwischen den beiden Phinomenen andeuten soll, zu versinnlichen, sei
diese Wirkungsweise folgendermafsen mit einem elektrischen Phinomen
verglichen. Denken wir uns das Metallatom als Kugel, geladen
mit positiver Elektrizitdt, und die Wassermolekiile als neutraler
Mantel um dieselbe gehiillt, so wird sich in diesem neutralen Mantel
negative Elektrizitit auf der inneren Mantelfiiche ansammeln, wihrend
auf der dufseren sich positive ansammeln wird. Die #ulsere Mantel-
fliche wird also nach dem auflserhalb gelegenen Raume n#mliche
Mengen positiver Elektrizitat zur Wirkung bringen kénnen, wie vorher
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das Metallatom. War der Mantel nicht vollstindig neutral, sondern
z. B. schwach positiv, so wird dadurch die nach der zweiten Sphire
hin zur Wirkung kommende positive Elektrizititsmenge um den
gleichen Betrag verstirkt erscheinen.

Ganz in derselben Weise erscheint nun die Wirkungsweise der
Wasser- und Ammoniakmolekiille. Sie fibertragen die Affinitiit nach
einer weiter ab vom Metallatom liegenden Sphére, und das Ammoniak,
welches anscheinend einen etwas positiven Komplex darstellt, besitzt
die Eigenschaft, gleichzeitig mit dieser Ubertragung den positiven
Charakter der Affinititswirkung zu verschirfen. Wir haben frither
aus der Betrachtung der Metallsalze in Losung den Schlufs gezogen,
die erste Bedingung zur elektrolytischen Dissoziation eines Salzes
sei die Fahigkeit seines Metallatoms sich mit einer bestiminten
Anzahl von Wassermolekiilen zu einem Radikal zu verbinden. Wir
haben uns nun eine Vorstellung gebildet wber die Rolle dieser
Wassermolekiile. Denken wir uns nun das Salz eines solchen
Hydrats M(H,0),, z. B. M(H,0),X, in Wasser gelist. Da dem Wasser
schon die Fihigkeit zukam, die Wirkung der Affinitiitskraft aus der
ersten Sphire in eine zweite zu verlegen, o ist nmichts natiirlicher
als anzunehmen, dafs die Wassermolekiile, von denen das Hydratsalz
M(H,0),X; in seiner Losung in Wasser umgeben ist, auch wieder
die Eigenschaft besitzen werden, die Wirkung der Affinitdtskraft,
welche im Hydrat zunichst in einer zweiten Sphire zur Thitigkeit
gelangt, auch noch auf eine weitere Entfernung zu iibertragen,
indem sie um den ersten neutralen Mantel einen, allerdings nur in
Gegenwart von iiberschiissigem Wasser bestiindigen zweiten neutralen
Mantel bilden werden, um diesen zweiten einen dritten u. s. w. Die
Folge davon wird eine vollstindige Trennung des positiven und
negativen Komplexes des Salzes sein, wir gelangen anf diesem Wege
zur elektrolytischen Dissoziation der Salze in wésseriger Losung und
gleichzeitig zur Vorstellung, dafs diese Dissoziation durch die Eigen-
schaft des Wassers, als Kraftiibertriger zu wirken, bedingt wird.

Die Vorstellung, die wir durch diese Betrachtung iiber die
Natur der Losungen der Salze entwickelt haben, ist aber auch der
einfache Ausdruck einer anderen Lehre, welche viele Anhéinger hat,
niamlich der Ausdruck fiir die Auffassung der Losungen der Metall-
salze als unbestimmte Verbindungen.

Die Losungen der Metallsalze sind unbestimmte Verbindungen
positiver und negativer Komplexe, zwischen denen das Wasser als
Kraftibertriiger wirkt.

22%
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Gana verschieden von der Wirkungsweise solcher Molekiile H,O,
NH; uw s. w. erscheint diejenige einwertiger Radikale und Atome,
welche mit dem Metallatom zu komplexen Radikalen (MX,) zu-
sammentreten. !

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

Wir haben uns den Komplex (MX,) als Ganzes vorzustellen;
simtliche Gruppen sind direkt an das Metallatom gebunden, und
das dadurch gebildete Radikal kanp sich je nach der Natur dieser
Komponenten mit einer bestimmten Anzahl einwertiger Atome und
Reste verbinden.

Diese letzteren werden aber in der Weise gebunden, dals sie
nicht etwa abhingig sind von einer bestinmten Gruppe X des
Komplexes (MX,), sondern dafs ihre Bindung gleichzeitig bedingt
wird durch sémtliche Gruppen des Radikals: im Komplex MX, kann
nicht eine Gruppe eine von den anderen gesonderte Wirkung aus-
iiben, die verschiedenen FKEinzelwirkungen mit ihren spezifischen
Charakteren verschwinden vielmehr in der Gesamtwirkung des ganzen
Komplexes und kommen als Valenz des Radikals mit speziellem elektro-
chemischen Charakter zum Ausdruck.

Eine grofse Zahl von Elementaratomen besitzt, wie aus
unseren fritheren Betrachtungen hervorgeht, die Eigenschaft, mit
6 Gruppen zusammentretend, solche komplexe Radikale zu bilden,

Die Anzahl der Atomgruppen, mit welcher sich ein Elementar-
atom in der besprochenen ‘Weise zu einem zusammengesetzten
Radikal koordiniert, mochte ich Koordinationszahl des be-
treffenden Atoms nennen.

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

Die néichste I'rage ist die, ob die Koordinationszahl bei allen
Elementen gieich ist oder von einem Element zum anderen wechselt.
Das letztere trifft zu, wie dies am klarsten aus den Verbindungen

1 Wie ich spiiter zu entwickeln gedenke, kann man dennoch beide Wirkungs-
weisen auf dasselbe Prinzip zuriickfiihren,
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des Kohlenstoffes ersichtlich ist. Die zahllosen Beispiele von Kohlen-
stoffverbindungen haben stets gezeigt, dafs hochstens vier Gruppen
oder vier Atome direkt mit dem Kohlenstoffatom verbunden sein kénnen,
nie mehr; d. h. die Koordinationszahl des Kohlenstoffes ist 4.1 Be-
trachten wir nun vergleichsweise die Koordinationszahlen und Valenz-
zahlen der anderen Elementaratome, so finden wir, dals fast sidmtliche
Elementaratome fiivr Koordinationszahl und Valenzzahl verschiedene
Zahlenwerte ergeben, wihrend dieselben beim Kohlenstoff gleich
sind, und es erscheint deshalb wahrscheinlich, dafs dieses zufillige
Zusammenfallen der beiden Zahlenwerte beim Kohlenstoff die
Differenzierung der beiden Begriffe verhindert hat. Ist dies jedoch
der Fall, so ist zu erwarten, dafs auch andere Elementaratome wie
der Kohlenstoff die Koordinationszahl 4 zeigen werden.

Die nichste Vermutung ist die, dafs die nichsten 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 Bor als Stickstoff sind dreiwertig, wie aus ihren Wasserstoff-
verbindungen BH,, NH; und ihren Chlorverbindungen BCl,, NCl,
hervorgeht.

Wenn diese beiden Elemente die Koordinationszahl 4 besitzen,
so ist zu erwarten, dafs wie die Elemente mit der Koordinations-
zabl 6, Radikale (MX;)bilden, diese Elemente mit der Koordinations-
zahl 4 Radikale (MX,) bilden werden. Diese Komplexe MX, werden,
wenn M = Stickstoff oder Bor ist, und X ein einwertiges Radikal
darstellt, entsprechend unserem frither aufgestellten Satz von derValenz
der zweiten Sphire, 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 Elementen noch ein einwertiges Element,
und der entstehende Komplex wirkt als einwertiges Radikal.

(BFI)R.

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

(NRL) 3

! Dafs in einzelnen Elementen auch die Koordinationszahl 8 auftritt, geht
aus bestimmten Verbindungen des Niobs und Urans hervor.
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welches in den Ammoniumverbindungen in aufserordentlich grofser
Zahl bekannt ist. Diese FEntwickelungen fithren alse zur scharfen
Differenzierung zweier Zahlenbegriffe, welche bis jetzt als nur einen
Begriff darstellend betrachtet wurden, weil der numerische Wert
beider beim Kohlenstoff durch dieselbe Zahl ausgedriickt wird.

Wir haben zu unterscheiden zwischen Valenzzahl und Ko-
ordinationszahl.

Die Valenzzahl giebt die Maximalzahl einwertiger Atome an,
welche ohne Mitwirken anderer Elementaratome direkt mit
dem betreffenden Atom verbunden sein konnen.

Die Koordinationszahl giebt die Maximalzahl der Atome und
Gruppen an, welche mit dem betreffenden Atom in direkter Bindung
stehen konnen.

Beint Kohlenstoff sind die numerischen Werte fiir diese beiden
Zahlenbegriffe gleich, bei fast sdmtlichen anderen Elementen, soweit
dies heute beurteilt werden kann, dagegen voneinander verschieden.

Wir haben frither die sechs win ein Atom gruppierten Radikale
in die Ecken eines Oktaeders verlegt. Die relativen Stellen, in denen
sich die einzelnen Gruppen in einem solchen zusammengesetzten
Radikal befinden, mochte ich als Koordinationsstellen bezeichnen.

Genau den Beziehungen entsprechend, welche wir bei dev
Bindung der Atome in Bezug auf ihre Valenzen beobachten: dafls ein
dreiwertiges Atom oder Radikal drei einwertige Atome oder Radikale
zu binden vermag, ein zweiwertiges Atom oder Radikal zwei einwertige
Atome oder Radikale u. s. w., genau solche Beziehungen finden wir
in Bezuyg auf die Koordinationsstellen. Zwei Gruppen, die je eine
Koordinationsstelle frei haben, konnen sich untereinander verbinden.
Ein schones Beispiel hierfiir zeigt Trimethylbor. Dasselbe hat
eine Koordinationsstelle frei, ebenso Ammoniak; und wir finden,
dafs die beiden sich zu einer Hufserst bestindigen Verbindung
(CH,),B — NH, vereinigen, dic schon krystallisiert ist, bei 56°
schmilzt und unzersetzt siedet.

Platinehlorid PtCl,, Zinntriithyliodid, welche je zwei freie Ko-
Koordinationsstellen frei haben, verbinden sich mit zwei Molekiilen
Armoniak zu den sehr bestidndigen Verbindungen

Pt(NH3)2 (CZII!’:\B . (CQHE)S
Cl, Sn J Sn J
(NHy), (NH, . CgHy)s.

Iridiumeblorid, Kobaltnitrit, welche je drei freie Koordinationsstellen
haben, verbinden sich mit drei Molekiilen Ammoniak zu
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{NH;) 1ol N Hy)

gy, ™* Cowoy..
In den Praseoverbindungen haben wir einen Rest CoX,, die
noch freien vier Koordinationsstellen bedingen die Bindung von vier

Molekiilen Ammoniak (Co(}?ﬁs)‘) und da nun eine direkte Bindung

an das Kobaltatom nicht mehr moglich ist, muls die Absittigung
der dritten Valenz des Kobaltatoms aufserhalb der ersten Sphire
stattfinden.

In den Purpurpeosalzen hat der Rest CoX an seinen fiinf

freien Koordinationsstellen fiinf Ammoniakmolekiile gekettet (CO(N}F([”)"’)'

und die beiden ungesittigten Valenzen des Kobalts miissen aufser-
halb der ersten Sphire abgesiittigt werden.

In den Luteosalzen (M(NH,);)X, endlich hat das Kobaltatom
in seinen simtlichen sechs Koordinationsstellen Ammoniakmolekiile, und
alle drei Valenzen desselben miissen deshalb aufserhalb der ersten
Sphire zur Wirkung gelangen.

Wir sind ausgegangen von den Metallammoniaksalzen und sind
hiermit zu denselben zuriickgekehrt. Ihre eingehende Betrachtung
und ihre Beziehungen zu anderen Verbindungen haben uns zur Er-
kenntnis eines neuen, den Atomen innewohnenden Zahlenbegriffes
gefithrt. Derselbe ist vielleicht berufen als Grundlage fiir 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 noch auf eine spezielle Konsequenz
obiger Entwickelungen hingewiesen werden, weil sie auf eine der
aktuellen Fragen der Chemie neues Licht wirft. Nach den beim
Kohlenstoff entwickelten Theorien nehmen wir an, dafs die Valenzorte
desselben (jetzt besser als Koordinationsstellen zu bezeichnen) in
der relativen Stellung der KEcken eines Tetraeders sich befinden.
Entsprechend diesem Verhalten des Kohlenstoffes ist anzunehmen,
dals 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 zunichst von Wichtigkeit fiir die Stereoisomerie des
sogenannten fiinfwertigen Stickstoffes, da sie dieselbe in vieler
Hinsicht derjenigen des Kohlenstoffs an die Seite stellt, wie ich
spiter zeigen werde. Aber auch fir die geometrische Isomerie des
dreiwertigen Stickstoffes ist die obige Schlufsfolgerung von Wert,
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da sie zu den von Hawxtzscu und mir fir dieselbe aufgestellten
Prinzipien fithrt.
Denken wir uns am Stickstoff von den vier in Tetraederecken

befindlichen Koordinationsstellen nur drei mit Radikalen besetzt, so
N

gelangen wir zu einem Molekiil x@x, welche Auffassung ja den
X

Ausgangspunkt fiir die Entwickelung der geometrischen Isomerie des
Stickstoffes gebildet hat.! Die Trennung der beiden Begriffe Valenz-
zahl und Koordinationszahl fithrt aber auch dazu, diejenigen Fille
sogenannter wechselnder Valenz, welche durch den Ubergang von
Aminen in Ammoniumverbindungen, von Sulfiden in Sulfinverbin-
dungen u. s. w. charakterisiert werden, von denjenigen zu unter-
scheiden, welche z. B. durch den Ubergang zweiwertigen Eisens
in dreiwertiges, zweiwertigen Platins in vierwertiges ihren Ausdruck
finden. Fir die ersteren haben wir in den obigen Entwickelungen
die Ursache in den verschiedenen Werten von Valenzzahl und
Koordinationszahl gefunden, die letzteren sind dagegen auf eine
andere Eigenschaft der Atome zuriickzufithren, und wird es zuniichst
die Aufgabe sein, zu entscheiden, in welche Klasse die einzelnen
Fille wechselnder Valenz einzureihen sind.

Damit mogen diese Entwickelungen einen vorldufigen Abschlufs
finden. Ich ibergebe sie dem Urteil der Fachgenossen als eine Auf-
fassung der chemischen Verbindungen, weiche nicht blofs den beimn
Kohlenstoff beobachteten Thatsachen gerecht wird, sondern Kohlen-
stoffverbindungen und anorganische Substanzen unter einen gemein-
samen Gesichtspunkt zu bringen sucht und deshalb auf breiterer Basis
aufgebaut ist, als die nur aus den Kohlenstoffverbindungen abgeleitete
Theorie von der Valenz als Einzelkraft.

Ziwrich, Dezember 1892. Laboratorium von Prof. Hantzsch.
1 Ob die relative Stellung der Koordinationsstellen in Verbindungen NI,

Qieselbe bleibt, wie in Molekiilen (NROX, mufs noch eingehender, als hisher,
untersucht werden.





