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Es ist A. W e r n e rl) gelungen, rein anorganische Ver- 
bindungen herzustellen, welche optische Aktivitat a d -  
weisen. Nach Uberwindung mannigfacher Schwierigkeiten 
konnte in den Dodekamminhexoltetrakobaltisalzen : 

eine den Bedingungen geniigende Reihe aufgefunden werden, 
deren Verbindungen konstitutionell den in Spiegelbild- 
formen erhaltenen Triiithylendiaminkobaltisalzen ent- 
sprechen. Die Spaltung rnit Hilfe von aktiven Sauren ge- 
staltet sich wegen der leichten Racemisierung der Salze in  
LaSung und wegen der intensiven Farbe der Lsungen 
schwierig und wird mit Hilfe der bromcamphersulfosauren 
Salze durchgefiikrt. Man behandelt zu diesem Zwecke 
Hexoichlorid - bereitet am zweckmaBigsten durch Behand- 
lung von Chloroaquotetramminkobaltchlorid rnit Ammoniak 
in  Gegenwart von Wasser - 5n schwach essigsaurehaltigem 
Wasser mit d-bromcarnphersulfosaurem Silber. Meist sind 
die ersten Krystallisationen des d-Bromcamphersulfonats 
linksdrehend ; spater erhalt man fast inaktive oder auch 
rechtsdrehende Krystallisationen, doch verlauft die Ab- 
scheidung bisweilen auch umgekehrt. Es scheint, als ob die 
Lijslichkeitsunterschiede des Racemats und der aktiven 
Salze so gering sind, dan es von der Temperatur und anderen 
Bedingungen abhangig ist, weIches Salz zuerst in der Haupt- 
sache zur Abscheidung gelangt. Jedenfalls gelingt die Spal- 
tung mit kleinen Salzmengen am besten. Eine Reinigung 
der Bromcamphersulfonate durch Umkrystallisieren aus 
Wasser ist nicht moglich, weil dabei Racemisierung der ak- 
tiven Kobaltiakkomponente erfolgt. Bei den rnit 1-brqm- 
camphersulfosaurem Salz durchgefiihrten Spaltungen wird 
in der Regel zuerst rechtsdrehendes I-Bromcamphersulfonat 
der d-Hexolreihe erhalten. Zur Darstellung der aktiven 
Hexolbromide werden die in gleichem Sinne drehenden 
Bromcamphersulfonate vereinigt, in moglichst wenig wasse- 
rigem Aceton gelost und die abfiltrierten, fast schwarzen 
Losungen rnit wenig Natriumbromid versetzt. Der hochste 
bei den Bromiden erzielte Drehungswert war ["IMo = - 4500 
imd [MImo = - 47 610". Durch den Nachweis zweier spiegel- 
bildisomerer Reihen der Dodekammiiihexoltetrakobaltisalze 
wird deren Konstitution bestatigt. 

A. K o t s c h u b e j s )  untersuchte die Abhangigkeit des 
Farbenumschlages von Kobaltchloridlosungen von der Bil- 
dung von Hydraten und die Abhangigkeit der Hydratation 
von der Konzentration und der Temperatur und stellte fest, 
dalS die Hydratation des Kobaltions und des undissoziierten 
Kobaltchlorids mit steigender Konzentration und Tempera- 
tur  der Losung sinkt, ebenso wie die Uberfiihrungszahl des 
Kobalts. Bei der Hydratation geht [Co(H,0),Jn . in 
[Co(H,0),ln * * , [Co(H,0)4]e und [Co(H,O),Cl,] uber. In den 
roten Zmk-, Cadmium-, Antimonchlorid usw. enthaltenden 
Losungen des Kobaltchlorids bilden sich komplexe Anionen 

von der Zusaminensetzung : [ C O ( ~ ; ~ , ) ,  a* ] usw. 
T h o m a s  S l a t e r  P r i c e  und S i d n e y  A l b e r t  

B r a z i e 9) haben eine Untersuchung iiber die cis-Sulfon- 

1) Ber. 47, 3087 119141; C%em. Zentralbl. 1915, I, 79. 
2) J. russ. phys.-chem. Ges. 46, 1055 119141; Chem. Zentralbl. 

3) J. Chm.  Soc. 107, 136711915]; Chem. Zentralbl. 1915,II, 1235. 
1915, I, 976. 
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diacetatodiathylendiaminkobaltisalze veroffentlicht. Von den 
Salzen [A : Co en,]X, wo A das Radikal einer zweibasischen 
Saure bedeutet, konnte A. W e r n e r4) nur solche darstellen, 
deren A durch Vereinigung rnit dem Kobalt einen f i inf -  oder 
sechsgliedrigen Ring bilden. Durch Einfiihrung der Thiodi- 
essigsaure S(CH, . COOH), in den Komplex hatte ein acht- 
gliedriger Ring entstehen miissen ; es zeigte sich jedoch, daB 
bei der Einwirkung dieser Skure auf Carbonatodiathylen- 
diaminkobaltibromid eine Reduktion des Kobalts eintrat. 
Als aber Sulfondiessigsaure, S02(CH, . COOH),, angewendet 
wurde, gelang die Darstellung des sauren cis-Sulfondiacetato- 
dilithylendiaminkobaltisulfondiacetats, das jedoch infolge 
seiner Loslichkeitsverhaltnisse nicht in andere Salze iiber- 
g e f W  werden konnte. Es wurde daher nach einem Ver- 
fahren von A. W e r n e r das Carbonatobromid durch ver- 
diinnte Skure in das Diaquosalz [(OH),Co en,]BrA verwan- 
delt, das beim Konzentrieren der Losung in die gewiinschte 
Verbindung [S02(CH,. COO), Co en,]Br iibergeht. 

Einer wichtigen, die Lichtabsorption bei inneren Kom- 
plexsalzen betreffenden Untersuchung, deren Ergebnisse 
von H. L e y und H. H e g g e6) mitgeteilt worden sind, ist 
folgendes zu entnehmen. Durch Vergleich der Farbe der 
gewohnlichen Komplexverbindungen, wie z. B. des Kupfer- 
acetatammoniaks (I), mit den nicht dissoziierbaren Metall- 
verbindungen, wie Glycinkupfer (11), konnte die Zugehorig- 
keit vieler Stoffe zu den inneren Komplexsalzen erkannt 
werden. Bei der Absorption der Cuprisalze der Aminosauren 
handelt es sich im sichtbaren Spektrum um eine ziemlich ver- 
waschene, einseitige. Glycinkupfer, sowie u- und B-Alanin- 
kupfer zeigen ungefahr gleichen Absorptionsverlauf, wah- 
rend piperidoessigsaures Kupfer wesentlich starker absor- 
biert, und Glycinkupfer liefert wesentlich kleinere k-Werte 
als der Tetramminkomplex. Bekanntlich existiert Glycin- 
kupfer in zwei Formen, die sich auch durch die Farbe etwas 
unterscheiden ; wie die Bestimmung der Extinktionskoeffi- 
zienten lehrt, ist die Liisung der beiden Formen identisch. 
Da das B e e r sche Gesetz innerhalb eines groBeren Kon- 
zentrationsbereichs gilt, dFf t e  mit dem Verdiinnungsvor- 
gange keine weaentliche Anderung der Konstitution ein- 
treten. Starken EinfluB ubt jedoch Zusatz von Ammoniak 
zur Liisung des Glycinkupfers aus, und in konzentriertem Am- 
moniak nahern sich die k-Werte den f i i r  den Tetramminkom- 
plex gefundenen ; das innere Komplexsalz wird also aufge- 
spalten, eine Reaktion, welche wahrscheinlich uber Zwischen- 
stufen - etwa (111) oder (IV) - fiihrt. Was den EinfluB 

I I 

I 

NH,. CH,. CO, 

( 3 3 2  - c 0 2  

von Substituenten auf die Farbe des Glycinkupfers anbe- 
trifft, so sind zwei Falle zu unterscheiden, je nachdem der 
Substituent, Alphyl oder Aryl, in den kohlenstoffhaltigen 
Rest oder in die Aminogruppe des Salzes eintritt. Ersatz 
der Wasserstoffatome der Methylengruppe durch Alkyle hat 

4) Liebigs Ann. 386, 1 [1912]; Chem. Zentralbl. 1912, I, 1181; 
6 )  Ber. 46, 70 [1915]; Chem. Zentralbl. 1915, I, 360. 
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deutliche, aber nicht sehr wesentliche Vertiefung der Farbe 
des Glykokollkupfers im Gefolge; weit starker wirken Sub- 
stituenten in der Aminogruppe. Fiir Glycinkupfer, p- und 
a-Alaninkupfer ist im Vergleich zum Cupriion die wesent- 
lich starkere Absorption am langwelligen Ende des Spek- 
trums charakteristisch ; von den Cuprisalzen der isomeren 
a- und P-Aminopropionsaure absorbiert das erstere wesent- 
:ich starker. Bedeutend groBer ist die Absorption bei dem 
Cuprisalz der Piperidoessigsaure, C,H& - CH, - COOH, 
denn der in diesem enthaltene Komplex absorbiert weit 
starker a h  der Tetramminkomplex [Cu - (NH,)J. Daraus 
folgt, daB also auch die Natur der am Stickstoff gebundenen 
kohlenstoffhaltigen Gruppe ausschlaggebend fiir die Farbe 
der Komplexe ist. Das Cuprisalz der Piperidoessigsaure 
vermag im entwasserten Zustaqde noch 5-6 Molekiile 
Ammoniak zu addieren, und in lbereinstimmung hiermit 
weist auch das optische Verhalten, vor allem die Abhangig- 
keit der Lichtabsorption vom Lasungsmittel - alkoholische 
Lbsungen sind wesentlich dunkler farbig als rein waserige- 
auf den ungesattigten Charakter der Verbindung hin. 
Ahnlich verhalt sich das Cuprisalz der Methylaminoessig- 
saure (Sarkosin) : in alkoholischer Ldsung ist groBtenteils 
das noch ungeslttigte, tieferfarbige Salz Cu(C00 - CH, 
.NCH,), vorhanden, das in Gegenwart von Wasser ein 
hellerfarbiges Hydrat bildet. Sehr erheblich ist der EinfluB 
einer am Stickstoff befindlichen Phenylgruppe ; wahrend 
das Cuprisalz der wPhenylaminoessigsiiure (V) blau ist, 
zeigt das Kupfersalz der isomeren Anilinoessigsaure (VI) 
intensiv griine Farbe. Der Eintritt einer zweiten Amino- 
gruppe in das Molekiil des Cuprisalzes einer Anlinosaure be- 
wirkt eine wesentliche Farbanderung : das Cuprisalz der a, B- 
Diaminopropionsaure ist in Losung.. tief blauviolett, in 
diimier Schicht rotviolett. Die totale Anderung des Absorp- 
tionsspektrums hangt zweifellos mit der Nebenvalenzbetati- 
gung der zweiten Aminogruppe (VII) zusammen, und gleich- 
zeitig diirfte auch die eigenartige, durch die zweite Amino- 
gruppe geschaffene, bicyclische Atomgruppierung f i i r  die 
Farbe ausschlaggebend sein. Die Nebenvalenzbindung des 
Metalls mit der B-standigen Aminogruppe ist nur schwach, 
denn schon verdiirinte Essigsaure bewirkt, daB die rotviolette 
Farbe in Blau umschlagt, wahrend iiberschiissige Saure voll- 
standig zersetzend wirkt ; durch die Saure wird die Wirkung 
der 1-standigen Aminogruppe ausgeschaltet (VIII). Auch 
Ammoniak - und ebenso Natroillauge - vermag den Far- 
benumschlag nach Blauviolett hervorzurufen, wobei sich 
wohl als Zwischenstufe hier das Animoniakat (IX) bilden 
diirfte. Eine Sonderstellung nimmt das Cuprisalz der 
Acetursaure ein. Acetylglycin, CH, - CO - NH . CH, - COOH, 

HZC- I IcH\ 
(VII) H2N!.., ,.!NH, ‘CO / . ,  . .  . .  

cu / -. 
2 O -  

H,N 1.. 10 
... / (VIII) 

Cix 
2 

~ 

H2N - H& - H C r , C O  

ist eine wesentlich stirkere Saure als Glycin und bildet ein 
.weitgehend dissoziiertes Kupfersalz, welches im festen Zu- 
stande tiefblau ist, hi wasseriger Losung jedoch nur schwach 

blaue Farbe aufweist. Die Verbindung ist groatenteils als 
normales Salz in Losung vorhanden, und eine Nebenvalenz- 
wirkung zwischen Metall und dem Reste CH, * CO - NH ist- 
nur bei einem geringen Prozentsatze der gelosten Molekiile 
anzunehmen. Im Ultraviolett absorbiert der Tetrammin- 
komplex starker a h  das Hydrat und Glycin- und Analin- 
kupfer betrachtlich starker als der Tetramminkomplex. Im 
allgemeinen zeigen die Cuprisalze der aliphatischen Amino- 
sauren im Vergleich zum Cixpriion im langwelligen Teile des 
sichtbaren Spektrums wesentlich verstarkte Absorption ; 
im ultravioletten Teile auBert sich die Innerkomplexbildung 
darin, daB die Bildung des undissoziierten Cuprisalzes aus 
Cupriion und dem Anion der Aminosaure mit einem stark 
bathochromen Effekt verbunden ist. Substitutionen in der 
Aminogruppe bringen unter Umstanden wesentliche spek- 
trale Veriinderungen hervor, ebenso \vie die Einfiihrung einer 
zweiten Aminogruppe. Aus den Untersuchungen ergibt sich, 
daR den innerkomplexen Charakter eines Salzes u. a. die 
Stirkung der Nebenvalenzbindung bestimmt. Wendet 
man die W e r n e r schen Anschauungen iiber die Natur der 
Ammoniumsalze auf die Aminosauren vom Typus des 
Glycins an, so stellen sich dime als innere Komplexsalze 
des Wasserstoffs 

NH, - R . co - OH 

dar, welcher, wie in anderen Pallen, auch hier die Punktionen 
eines Metalls ausiibt. In  der wasserigen Losung der Amino- 
sauren wird ganz allgemein ein Gleichgewicht vorhanden 
sein zwischen der Salzform und der offenen’ Form, VOD 
denen nur letztere das Ionenmaterial liefert : 

.___._...___...____........ 
, .  

NH,*R.COOHtNH, .R-COOH,  

und zwar sowohl Anion 11 : NH, * R - COO‘, wie Kationen : 
NH, R - COOH. 

F r i t z  E p h r a i m  und A d o l p h  J a h n s e n a )  
studierten die Existenzgebiete der Ammoniakate von Chlo- 
raten, Bromaten und Jodaten zweiwertiger Metalle, deren 
Darstellung leicht gelingt. Indessen war die Aufnahme der 
Ammoniaktensionskurven nicht in allen Fallen durchfiihr- 
bar, da die Chlorat- und vor allem die Bromatammoniaka,te 
sich als auBerst heftige Explosivstoffe erweisen. Bei’ ge- 
wohnlicher Temperatur ungefahrlich, uben sie beim Er- 
warmen Wirkungen aus, die denen der Metallazide nicht, 
nachstehen. Die Jodatammoniake exploclieren im offenen 
GefaBe uberhaupt nicht, wohl aber im geschlossenen ; anderer- 
seits dissoziieren sie schon bei verhlltnismal3ig niederen 
Temperaturen. Verschiedene der hierher gehorigen Stoffe 
iiben Initialwirkungen auf andere Sprengstoffe aus, dodh 
steht ihre mangelhafte Luftbestandigkeit der. Einfiihrung 
in die Sprengstofftechnik im Wege. Im AnschluB an cliese 
Mitteilung fiihren F r i t z E p h r a i 1117) vergleichende Be- 
trachtungen iiber komplexe Anionen zu der Regel, ‘daB bei 
gleichbleibenclem Anion und wechselndem Kation die Sta- 
bilitat clurch solche Veranderungen erhoht wird, welche die 
Bestandigkeit von komplexen Kationen verringert. Bei 
gleichbleibendem Kation scheint beziiglich der Stabilitat 
komplexer Anionen vielfach dieselbe GesetzmaBigkeit wie 
bei den komplexen Kationen zu herrschen: je kleiner das 
Zent,ralatom, um so groBer die Bestandigkeit. Die entgegen- 
gesetzte Wirkung des Atomvolumens des kationischen Be- 
standteiles auf die Bestandigkeit des Komplexes im Anion 
bzw. im Kation ist ausgepragt und laBt sich somit zu Kon- 
stitutionsbestimmungen . anwenden. - In ihrer Unter- 
suchung iiber die Ammoniakate des Kupfers wiesen F r i t z 
E p h r a i m  und E d o u a r d  Bol le .8)  nach, daB Cupri- 
salze mit zweibasischen Sauren. im Kaltegemisch hochstens 

6 )  Ber. 48, 51 [1915]; Chem. Zentralbl. 1915, I, 347. Vgl. auch 
F r i t z E p h r a i m  und E r ns t H o c h u 1 i ,  Ber. 48, 629 [1915]; 
Chern. Zentralbk. 1915, I, 1302, sowie F r i t z  E p h r a i m  und 
E d o u B r d B o I I e , Ber. 48, 638 [1915]; Chem. Zentralbl. 1915, 
I, 1303. 

7 )  Ber. 48, 624 [1915]; Chem. Zentralbl. 1915, I, 1302. 
8) Ber. 48, 1770 [1915]; Chem. Zentralbl. 1915, 11, 1236. 
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die Pentamminstufe erreichen. wahrend Salze der einba- -lit Clem doppelt an das Kohlenstoffatom geketteten Simer- 
;offatom verbunden sind, kommt dem komplexen Kation 
er Dicarbonsauren die Konstitutionsformel : 

sischen Sauren Hexammine geben. Die Reihenfolge der 
Wirkung der Anionen auf die Haftfestigkeit des Ammoniaks 
ist eirie andere als bei den Nickelsalzen uiid ahnelt der- 
jenigen bei den Zinksalzen. 

Vanadium-Harnstoff verbindungen, welche-' von G. - A. 
B a r b i e r i9) hergestellt worden sind, besitzen die allge- 
meine Formel VX, - GCON2H4 und sind den entsprechenden 
Eisen- und Chromderivaten analog. Die Konstitntion der 
blangrtuien Produkte entspricht offenbar der von A. W e r - 
n e r fur die eritsprechenden Chromverbindungen vorge- 
schlagenen Formel 

Sie leiten sich von den wasserhaltigen Salzen durch Sub- 
stitution der sechs Wassermolekide durch Harnstoffmole- 
kiile ab, welche mit dem zentralen Metallatom mittels der 
sekundaren Valenzen des Sauerstoffs verbunden sind. 

Uber Additionsverbindungen von Quecksii bercyanid 
hrichtete D. S t lr o m h o 1 r n 1 O ) .  Diejenigen init Chromaten 
antsprechen der Zusaminensetzung Me2Cr04 - [Hg(CN),],; 
bei Verwendung von Dichromaten wurden Verbindungen 
vom T Y ~ U S  Me,Cr,O, * [Hg(CN)J und bei Verwendung von 
Perrocyaniden Produkte gewonnen, die der allgemeinen 
Tormel Me,Fe(CN), - [Hg(CN)J, entsp echen. 

er orga- 
nischen Sauren enthalten entweder das komplexe Kation 
aus drei Eisenatomen und sechs oder weniger Saureresten 
?oder koinplexe Anionen ; Salze der Hexaquoferribase kennt 
inan bis jetzt von 'organischen Sauren nicht, ebensowenig 
Acidoaquosalze. R. F. W e i n 1 a n d und F r. P a s c h e rill) 
haben nun untersucht, ob die Ferrisalze hoherrnolekularer, 
nicht substituierter Monocarbonsawen mit offener Kette 
oder mit beliebigen Ringen das komplexe Kation aus drei 
Eisenatomen und sechs oder weniger Saureresten enthalten, 
und was fur Komplexe einige hohere Dicarbonsauren der 
Fettreihe und einige aromatische Dicarbonsauren sowie 
Tricarbonsauren mit Eisen bilden. Hierbei ergab sich fol- 
gendes; 1. Den Ferdsalzen der a-NaphthoesLure liegt das 
Kation [Fe,(C,,,H, COO),] zugrunde ; die Ferrinaphthoate 
sind ebenso konstituiert, wie die Ferrisalze frliher unter- 
suchter Monocarbonsawen ; 2. an den Ferrisalzen der Zimt- 
saure wurde nachgewiesen, cla8 auch ungesiittigte Sduren 
den Komplex aus 3 Eisenatomen und G S&ureresten rnit 
hichtigkeit bilden; 3. der nach E d e r und V a 1 e n t a 
aus Losungen von Eisenchlorid durch Versetzen mit Ammo- 
niumoxslat entstehende rotbraune Niederschlag, den man 
bisher fiir basisches Ferrioxalat gehalten hat, hat sich als 
frei von Oxalsiiure erwiessn ; Ferrioxalate existieren im bis- 
herigen Sinne nicht, Oxalsaure bildet vielmehr rnit drei- 
wertigern Eisen kompiexe Anionen ; die durch Behaiidhng 
ron  iiberschiissigem Ferrihydroxyd mit Oxalsaure ent- 
stehende griinlicligeIbe Losung enthait ein Ferrioxalsaure- 
anion, wahrscheinlich das Ferrisalz einer der beiden Ferri- 
oxalsauren [Fe(C,04)JFeUL oder [Fe(C,O,)J,Fe"r; 4. im 
allgemeinen ergab sich, daJ3 die Ferrisalze nicht substitu- 
ierter Monocarbonsauren durchweg dieselbe Konstltution 
besitzen; sie enthslten einen basischen Komplex aus drei 
Eisenatomen und meist seclis, in einigen Fallen auch weniger 
Saureresten. Der analoge basische Komplex liegt auch den 
Ferrisalzen der Mehrzahl der nicht substituierteii Dicarbon- 
sauren rnit drei Eisenatomen und drei, in manchen Fiillen 
zwei Dicarbonsaureresten zugrunde ; nur Oxalsaure und 
Malonsaure bilden komplexe Anionen. Auch die nichl 
substituierten Tricarbonsauren enthalten den analogen 
basischen Komplex. Entsprechend der von A. W e r n e 1 
fur die Konstitution des aus drei Eisenatomen und sechs 
Monocarbonsaureresten bestehenden Kations aufgestellter 
Formel, in welcher die Eisenatome durch Nebenvalenzer 

Die bisher unterauchten Eis nverbindungen 

91 Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 24, I, 435 [1915]; Chem 

10) Z. anorg. Chem. 90; 361 und 370 [1914]; Chem. Zentralbl. 1915 

11) Z. anorg. Chem. 9.2, 81 [1915]; Chem. Zentralbl. 1915, 11,703 

Zentralbl. 1915, 11, 23. 
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(1. 
In  Gemeinschaft mit W i 1 h e 1 m D e n z e 112) stellte 

t. P. W e  i n 1 a n  d fest, daB Brenzcatechin sich auch mit 
enzolsulfosaurern KaIium, sowie mit Calciumchlorid in 
ilkohol vereinigt, und zwar bindet 1 Molekul deu Kalium- 
tlzes 1 Molekiil Brerrzcatechin und 1 Molekul Calciuinchlorid 
Molekide Brenzcatechin und 2 Molekiile Alkohol. AuBer- 

em wurde auch noch eine Verbindung von Natriumacetat 
lit 2 Molekulen Brenzcatechin und 1 Molekiil Essigsaure 
ufgefunden. Alle diese Verbindungen sind als Aquosalze 
ufzufassen, deren Wassermolekiile durch Brenzcatechin und 
uljerdem in den neueren Fallen auch durch Alkohol oder 
ksigsaure ersetzt sind. Hiernnch ist z. B. die Calcium- 
hloricl - Brenzcatechin - Alkoholverbindung Hexaaquocal- 
iumchlorid, in welchem die 6 Wassermolekule durch 4 Mole- 
ule Brenzcatechin und 2 Molekiile AHK&ol ersetzt sind. 
Iur Bildung von Verbindungen mit Neutralsalzen sind ubri- 
ens nicht nur Brenzcatechin, Hydrochinon und Pyrogallol, 
mdern auch einwertige Phenole befahigt. Es gelang nam- 
ch W e i n 1 a n d und D e n z e 1 die Bereitung einer Ver- 
indung von Kaliumacetat mit 2 Molekiden Phenol. 

Aus einer auBergewohnlich umf angreichen Mitteilung, 
relche E r n s t W e i t 213) uber die Stickstoffverbindungen 
es Goldes veroffentlicht hat, kann nur  folgendes kurz her- 
orgehoben werden. Das aus Goldchlorid durch uber- 
zhiissiges Ammoniak gef&Ute Chlorid-Knallgold ist ein 
iemisch von zwei Stoffen, denen nach dem Trocknen die 
;usanimensetzung Au203, 3NH3 (Sesquiamminaurioxyd) 
nd Q(NH,)Au NH - Au(NH2)CI (Diamidoimidoaurichlo- 
id) zulcoommt. Aus einer stark Ammoniumchlorid enthalteu- 
en Losung entsteht hingegen das einheitliche und nicht 
xplosive Diamidogoldchlorid, (NH,),AuCI. Durch Be- 
andlung mit wasserigem Ammoniak wird dem Chlorid- 
hallgoid und dem Dianiidogoldchlorid Halogen unter Aus- 
ildung bestimmter Gleichgewichtszustande ent,zogen, und 
s entsteht schlieljlich das einheitliche Sesquiamminauri- 
.ydroxycl, 2Au(OH), - 3NH,, welches beim soharfen Trock- 
en in das Sesquiauriamminoxycl, Au,O, 3NH,, iibergebt. 
lurch Erhitzen mit Wasser wird aus Clem Sesquiamminauri- 
lydroxyd das starker explosive Monoamminaurihydroxyd, 
Lu,O, - 2NH3, gewonnen, durch trockenes Erhitzen hin- 
egen, unter Reduktion zu einwertigem Gold, das ebenfalls 
xplosive Diammintriaurioxyd, 3/2Au,0 - 2NH,. Die Ein- 
virkung von Ammoniak auf Goldchloridlosung f ~ r t  bei 
iegenwart von vie1 A m n i o n i u ~ t r a t  zu dem Tetrammin- 
minitrat, [Au(NH,)J(NO,),, aus welchem sich d a m  die 
Salze von anderen Sauerstoffsauren herstellen lassen ; von 
lem Nitrat leiten sich auch Doppelnitrate von der Formel 
Au(NH,)kJ(NO,), - N0,Me ab. Bei der gewaltsamen Zer- 
etzung der Tetramminauriverbindungen, in welchen das 
Immoniak sehr fest gebunden ist, entstehen Nitrat, Sulfat 
isw. enthaltende Analoge des Chlorid-Knallgoldes. Die 
Cetramminaurisalze der Halogenwasserstoffsauren (aul3er 
i'luommserstoffsaure) und ihrer Verwandten sind - wenig- 
itens in Losung - nicht existenzfahig, sondern zerfallen 
rollstindig unter Bildung von halogenhaltigem Knallgold, 
1. h. von Gemischen von Sesquiamminauribydroxyd rind 
Ton Diamidoimidoauriverbindungen. Die wichtigsten Um- 
ietzungen der Verbindungen sind durch das folgende Schema 
iviedergegeben : 

19) Ber. 47, 2990 [1914]; Angew. Chem. 88, I, 142 u. 143 [1915]; 

13) Liebigs Ann. 410, 117 r1915j; Chem. Zentralbl. 1915, U, 
%em. Zentralbl. 1915, I, 9. 
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Dweh Rnwirkung von Ammd&. auf Ammonium- 
hexachloroplatineat bei Abwmenhsit yon Wasser im Ruhr 
bc?i gewahnlicher Tem.prthtur erhielten L. T B c h u g a j e w 

bindungen. die sich durch &stallisation trennen h e n .  
Die schwerer b h h e  Vprl&&ang bt d w  Chlorid der 
m n  D r e  c h R e 1 und Q e r d e s  .[Pt(NH,)&& die leichter 
losliahe ein C h l d  von der ~ ~ l a a ~ r n e n s e t z u n g r P t ( a r ~ ~ ~ ~ I C 1 ~  
welchea der kamplexen &we rPtfNHS)&I][OH), mtspricht, 
und in svel&m n m  drei ChIoratome ionieiert Rind. - L e o 
A 1 e x a n  d r o v i $ 8  p h beriphtete 
*r ein neum Verfahren zur Bereitung von C h r o -  und 
BromotriamiEu>~latoh~geniden. Fina zu weitgehende Ein- 
wirkung von A d &  aut ols-I)ichiordia,min9platin la& 
sich vermden, werq man statt des freien Ammoniaks 
d u d  Hydrolpe fyeigemRebtes finwendet ; hied& sind, 
wie gefunden wurdc, die Salae der Cyansiiwe s&.r e- 
eignet. Die Eeaktion V e d a &  wahrscheinlich in fdgendem 
sir?tlo : 

[(NH,),PtClpj -+ [~NH3)sPt@XO#3J -+ ((NH&Pli(NH 

T B c h u g ti j e wF6) 

coorr)c~j - [ ~ 3 ) ~ a t ~ ~ , - ~ ~ ~ ~ ~ c l ~  -C(NWJ~WIGI. 

die Cyanide des Wdframs und Molybdhns. A. (r u t b i e r 
hat seine Studien tiber .Halogenosalze €orbgea+t und mi& 
M. W i i3 m ii 1 o ray uber Hexachloroplumbeat, mit B. 

Von sonst bekannt gewordfsnen Unkmuchungen, deren 
Ergebnisse aioh in einm so kurzea 33erichtelg) leider niuht 
besprechen laasen, sind iolgcrqie wch zu vennen: R. F. 
W e i n l a n d  und H e r m e n n  Ntaff'7) acbeiteten iiber 
die Verbindungen des Eugenols w d  Vadiw mi$ Eisen, 
A r t h u r  R o s e n h e i m ,  R i c h a P d  S c b v a b e l  und 
.R o b e P t B i I e c k il8) berichtceten i i b r  die Einwirkung 
von Titantetraahlorid auf sauerstoffbaltigs Baaes, G. 
R o s s iJe) beschrieb Vomuche uber die komplexen Nickel- 
und Kobaltcyanide, und A r t h u r R o s e a b e i m und 
E i t e 1 D e h nzo) veroffientlichten Unkmuchungen iiber 

14 Compt. rend. 160,840 119151; Chem. Zentrdbl. 1915, II, 781. 
161 J. Chem. Sot. to?, 1247 119141; Chem. Zentralbl. 1915, 

11, 1176. 
I S )  VgJ. F r i z I3 p h r 4 i m , Fq-ttschritte dpr Chemie, Pbysik 

und physikal. Chomie 10, 209 u. 243 119141. 
1') Arch. Pharm. %5%, 600 [1914]; Angew. Chem. $8, 11, 161 

119151; Chem. Zentralbl. 1915, I, 134. 
I @ )  Be?. 48, 447 [1%5]; L;kern. &ptralbl. 1910, I, 1366. 
19) Qazz. chim. ital. 45, I, 6 [1915j; Chem. Gwralbl. tej5, I, 976. 
m) Ber. 48, 1167 [1915]; hgw. Chem. a, I, 154 [Q15J; C b m .  

- -- 

Zentralbl. 1915, 11, 394. 

niums und mit D. If o y e r & a n na7) iiber Verbindungen 
von Iridechlorid mit organiecken Basen bwicbtst. W i 11 - 
h e l m  B i l t z e s )  hat mit B r u n o  F e t k e n h e u e -  
uber Amrnoniakverbindungen der Hdogenide des swei- 
wertigen Kobalts gearbeit&. w a 1 t e r P e t e r 8") be- 
schrieb Verauche iib~ Addifion von aliphatkchen Aminen 
an MetaUsalmn, und G. S p a 8 us') endlich lieB eine Mitt&- 
lung Ube~ kcmplexe Eisensalze erscheinen. 

Auf dem Gebiete der komplexen Saumn ist im k i c h t s -  
jahre verhilltnimdi sehr fleiBig gearbeit& worden. Yon 

w besprechen. 
A r t h u r  R o s e n h e i m  und H e r r n a n n  Schwer92)  

stellten f e d ,  daB die 12-Wolframbo~saure nmh der 
W e r n e r - M i o l a t i s c h e n  Hypothese als neunbaaische 
Hehopolysaure von der Formel : H,[B(W207)J + 2 8 H P  
dzufassen iet, und daI3 die Molykdansitureduminatx?, 
-chromite und -ferrite Salze von ebenfalls neunbasischen 
Sauren sind, die der allgemeinen Form4 : HJMeWn(MoO,)& 
enhprechen. Analog sind auch die komplexen MolybdiCnate 
des dreiwertigen Kobalts von E' r i e d h e i m und K e i 1 e r 
und diejenigen des Rhodiums von I3 a r b i e r i komtituiert. 

den diesbez-ii#iohen LntePsuchungen Q sind die folgenden kuiz 

21) J. prakt. Cbepl. [Z] 98,491 [1914]; am. 7~nt .dh l -  1915, I, 35. 
22) g. anorg. Chem. [2] 89, 307 [1914]; Chem. ZentralM. 1915, 

L 294. 
23) Z. anorg. Chem. 89, 313 [1914]; Chem. Zentralbl. 1913, I, 295. 
44) 2. aporg. Chem. 98, 333 [1914]; Chem. Zentralbl. C915, I, 297. 
26) Z. anorg. Chem. 89, 344 [19141; Chem. Zentralbl. t S r S ,  T, 209. 
26) J. prakt. Chem. [2] 91, 103 [1915]; Chem. Zentralbl. 19% 

27) Z. anorg. C b p .  89, 3@[1914]; Chem. Zeetralbl. WlS, I, as$. 
26) Z. anorg. Chem. 89, 134 [1914]; Chem. Zentralbl. 1915. I. 247. 
20) Z. angrg. C h e a  89, 97 [1914]; Cham. Zentralbl. 1915. I, 246. 
3O) Z. anorg. Chem. 89, 191 [1914]; Chem. Zentralbl, 1915, I, 304. 
31) Am. scient. Univ. Jassg 9, 117 [1915]; Chem. Zentralbl. 1915, 

32) Z. .+no%. Chem. 89,224 rlQl4]; C b .  ZeBtwlbl. 1915, I, 353. 

I, 474. 

II, 349. 
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A r t h u r  R o s e n  h e i  m hat friiher bei der Systemati. 
sierung der Heteropolysauren nach der W e r n e r - M i o . 
1 a t i  schen Hypothese diejenigen Verbindungsreihen, in 
deren Anionen samtliche Sauerstoffatome der Stamm- 
anionen (XO,)m oder (XO,)" durch Metallsiiureradikale er- 
setzt sind, als ,,Grenzreihen" bezeichnat. Auf Grund ihrex 
Untersuchungen iiber ungesattigte Molybdansaurearsenate 
und -phosphate schlagen A r t h u r R o s e n h e i m und 
A d e 1 e T r a u b e3,) nun vor, diese, wie z. B. die 12-Molyb- 
dhsiiwearsenate, R,[As(Mo,O,),], als ,,gesiittigte Grenz- 
reihen" zu bezeichnen, wahrend Verbindungsreihen von 
derselben Basizitiit, bei welchen aber nur ein Teil der Sauer- 
stoffatome durch MetaUs&ureanionen ersetzt ist, wie z. B. 
die 10-Molybdhsaurearsenate, R,[As(Mo,O,),O], als ,,un- 
gesiittigh Grenzreihen" gekennzeichnet werden solien. 
Verbindungsreihen, welche nicht die hochste Baszitat, die 
dem Zentrdatom moglicb ist, besifzen, wie z. B. die 9-Molyb- 
d&n&urearsenate, Rl,[As2{~o07),02], sollen in Zukunft als 
,,unges;itti@e Reihen" bezeichnet werden. Die ungeslttig- 
ten Heteropolys&wen und -salze entstehen aus den gesattig- 
ten Grenzverbindungen durch hydrolytischen Abbau. Bei 
der Aufstellung von Formeln f i i r  diese ungesattigten Ver- 
bindungen ist man im wesentlichen auf theoretische 
Folgerungen aus den Forweln f i i r  die gesattigten Reihen 
angewiesen. Da dk 12-Molybd%~~saurearsenate die For- 
me1 R.,[As(Mo,O,),] haben, wbren fiir  die 10-Molybdan- 
siiurearsenate die Formelp : I. [As (M0207)a(.M?O4)8] vII, 
11. [As(Mo,O,),O]M, 111. [ds(Mo,O,),OH]V~ moglich. Die 
erste Formel scheidef aus, weil die Mo207-Gruppe nur 
durch Alkali, nicht durch Wasser hydro1 isch gespalten 

sie neben Formel I€ als tautomere Form moglich sein 
kiinnte - nicht gelten, da siebenbasiscbe Verbindungen 
dieser Reihe hergestellt worden sind. Durch weitere Ab- 
spaltungen von Molybdansiiure kommt w n  zu den tautome- 
ren 8-Mo~ybdansaurea~senaten IV. [As(Mo,@,j 02Lm und 
V. [As(Mo,O,j,(OHH),]V. Der Formel V entsprec en die 
von G i b b s ,  P u f a h l ,  sowie F r i e d h e i m ,  M e -  
s o h o i r e r und M a c h beschriebenen Ammonium- und 
KaliumsalFe (NH,), [As(Mo,O,~,(OH),] +. 3H,O und 
KdAs(Mo,O,),(OH) 1 + 5H,O. Be1 noch welter folgender 
Abspaltung von dolybdknsaure scheint ein vollstsndiger 
Zerfall der substituierten Anionen (As0,)nI unter Bildung 
von Derivakn dw Typus (AsOJI11 eipzutreten. Wesentlich 
komplizierter konstruiert sind die Verbindungen mi$ einer 
ungeraden Zahl von Molybd&nsburegruppen, da bei diesen 
mehrkernige Metallamine anzunehmen sind rnit eher 
,,Briickenbindung" swischen den beiden Kenen, welche 
innerhdb des Kerns anzunehmen ist. Die von I$ i o 1 a t i 
formulierten mehrkernigen Formeln, bei welchen die 
Briicke aui3ezhalb des Kepns in der ,gVejten Sphiire" lie& 
verlangen unter Aufrechterhaltung der Koordinationszahl 
eine Andorung der Basizitiit. 

Auf Grund von Untersuchungen, uber welche W i 1 - 
h e 1 m P r a n d t 13,) berichtet, sind die Vanadinwolframate 
nach ihrer Bildung, Zusammensetzung w d  ihren Eigen- 
schaften als Verbindungen von Vanadaten mit Wolframaten 
aufzufassen, wie daa friiher schon von C. F r i e d  h e i m  
betont worden ist. In Gemeinschaft mit H a n s H e c h t 
untersuchte P r a n d t 1 die Eiawirkung von Essigsiiure 
auf die Losungen von Wolhamsaure in Kali- und Natron- 
lauge, bzw. Ammoniak und stellte fest, daB bei alkalischer 
Reaktion die farblosen Monovanadate, Me,I VO, bei 
neutraler Reaktion die farblosen Trivanadate, Me,I V30s, 
bei schwach saurer Reaktion die gelbroten Hexavanadate, 
Me,I V,O,,, und bei stark saurer Reaktion die gelbroten 
bis braunroten sauren Hexavanadate, Meal HV,O,, und 
Me,' H8V,,0T7 entstehen. Vanadatwolframfite konnen nicht 
aus alkahschen, wohl fiber aus neutralen und sauren Liisun- 
gen erhalten werden. - W i 1 h e 1 m P r a n d t 1") hat 
sich ferner eingehend rnit der Konstitution der Wolframate 
beschaftigt uiid zeigt, daB dime bei der Hydrolyse, bzw. bei 
der Einwirkung von Wassentoffion Analogien zu den Vana- 

wird; ebnso kann Formel I11 - abgese T en davon, daB 

8s) Z. anorg. Chem. 91. 75 [1915]; Chem. Zentralbl. 1916, I, 977. 
a) Z. morg. Chem. 91,198 [1915]; Chem. Zentralbl. 1915. II. 525. 
86)  Ber. 48, 892 [1915]; Chem. ZentralbL 1915, I, 1364, 

daten und Molybdaten zeigen. P r a n d t 1 schlagt infolge- 
dessen eine Veranderung der bisher gebriiuchlichen Nomen- 
klatur in folgendem Sinne vor: Die sog. normalen Wolf- 
rarnate, Me21 W O ,  sind als ,,neutrale Monowolframate" zu 
bezeichnen; sie gehen durch Hydrolyse zuniichst in ,,saure 
Manowolframate", MeIHWO, iiber. Die dnrch weitere Ab- 
spaltung von Base, d. h. bei der Einwirkung von Sauren 
entstehenden ,,Parawolframate", 3Mea 0 - 7W0, - nH,O, 
sind den Paramolybdaten analog und &us diesem Grunde 
J s  Verbindungen von 1 Molekid Triwolframat rnit 4 Mole- 
kiilen saurem Monowolframat, z. B. K,H,W,O,, - 4KHWOP . 2H80 statk 3K,O 7W0, - BH,O, aufzufassen. Die das 
Endprodukt der Finwirkun von S&uren darstellenden 
Metawolframate, Me,IO . 4W8, - nH20 sind als ,,Hexawolf- 
ram&" aufzufassen, indem man die empirische Formel 
mit multipliziert, z, B. K,HW,O1, - 7M& statt K 2 0  

In einer weiteren Mitteilung beschaftigt sich W i 1 - 
h e 1 m P r a n d t 136) mit Verbindungen, welche Molyb- 
diinslure und selenige Skure enthalten, und die er ge- 
meinschaftlich niit W. v o n B l o c h i n bearbeitet hat. 
Siuert man alkaljsche Liisungen, wdche Molybdansaure und 
selenige S&we enhhalten, schweah rnit Essigsaure oder 
Sadpetepaure an, oder versetzt mm Alkalipramol ybdat- 
lijsungen mit e i n m  Uberschua v.011 seleniger Siure, 80 kpy- 
stallisieren 2,5-Selenitmolybdate der Formel 2 M 4 0  * 2Se0, 

5M00, - n&O aus, welcbe nach ihrer Bildung und Zu- 
sFmmemetzuvg, sowie nach ihrem Verhalteo den Molybdat- 
sulfiten von A r t h u r R o s e n h e i rn analog sind. Das 
A~nmonium-2,~-selenitmolybda~ geht bei lzingerem Stehen 
in dpr Mutterlauge in ein Sqlz der 2,8-Selenitmolybdatreihe, 
3Me21O. 2Se0,. 8Mo0,. nH,O iiber. Die Selenitmolybdafe 
dieser beiden h i h e n  sind offenbar 5aure %he, welche durch 
Hydrolyse von basischeren entstehen ; rnit zunehmender 
Basizitat steigt die Liislichkeit, der Sake und daa Bestreben, 
in Selenit und Molybdaf zu Wrfallen. Sauert man anderer- 
seits alkalische Losungn von Molybdiinsaure und seleniger 
Skure stark mit Salpstersaure an, so farbt sicb die Losung 
geib, und es fallt ein voluminiiser, hellgelber Niederscalag 
aus, welcher in uberschiissiger Salpetersaure im allgemeinen 
unloslich ist und der Zusammer,weta~g 1 '/, bis 21/, Me,I 0 - 2SeOt * 12M00,. nHzO entspricht. Wenn die Lissung hier- 
bei Molybdiinsaure im Uberschusse enthillt, wird dabei faat 
die gesamte selenige Saure gefallt; ist dagegeD selenige 
Skure im UberschGse vorhanden, so 16.4 sich der Nieder- 
schlag ganz oder teilweise beiin Stehen mit iiberscbiissiger 
Salpetersiiure auf; in Losungen, die vie1 seknige SgUr8 ent- 
halten, entsteht mit Salpetersaure iiberbaupt keine Fallung ; 
a& diesen Liisungen konnen HexamolybdaBelenite kr stal- 
lisieren, welche auf 6 Moiekide Moiybdiinsavre 6 oder 7 %ole- 
kide selenige Siiure enthalten. W i 1 h e 1 m P r a n cl t 1 
fafit die 2,s-Selenitmolybdate als Derivate der Paramolyb- 
date, 3Me210 - 7Mo0, - nH,O, auf, in welchen 2 Molekiile 
Molybdansaure durch 2 Molekiile selenige Saure ersetzt sind. 
Es ist bemerkenswert, daR es weder durch selenige SLure, 
noch durch schweflige Saure oder Phosphorsaure gelingt, 
mehr ah 2 Molekiile MolybdansSture 7;u emetzen, wohl aber 
1 Molekiil Molybdansaure durch 1 Molekiil selenige Saure. 
W i 1 h e 1 m P r a n d t 1 schliefit daraus, daB in den Para- 
molybdaten 2 Molybdansauregruppen eine andere Rolle 
spielen, als die anderen 5, und glaubt, annehmen zu miissen, 
daB die von A. W e r n e r  , A. M i  o 1 a t  i und A. R o s e n  - 
h e i  m vertretenen Ansichten iiber die Konstitution der 
heteropolysauren Salze unzulanglich sind. Die 2,s-Selenit- 
molybdate scheinen durch eine Anlagerung von Trimolybdat 
an 2,5-Selenitmolybdat zu enCtehen. 

0. H a u s e r  und A. L e v i t e 3 7 )  stellten fat, daB 
Titan auch mit Phenolen, welche keine Carboxylgruppell 
enthalten, welche also keine ausgesprochenen Sauren sind, 
komplexe Anionen von grofier Bestandigkeit zu bilden ver- 
mag, welche die Triiger der roten Piirbwg sind. Es gelang, 
sehr bwtgndige Verbindungen von Titanskure rnit e s g e n  
mehrwertlgen Phenolen nwhweisen qu konnen, und zwar 
namentlich mit solchen, welche mindestens zwei benach- 

36) z. WQrg, Chep. 93,45 19151; Chem. Zentrdbl. lBlB.II.1282. 

4W0, * 5H,O. 

a7) Ber. 48, 213 [1915]; C I em. Zentmlbl. 1915, I, 672. 



barte Oxygruppen enthalten. Die groBe Bestandigkeit des 
Komplexes geht daraus hervor, daB auf Zusatz von Amnio- 
niak aus den wasserigen Losungen keine Titansaure abge- 
schieden merden kann, und daB auch die charalcteristische 
Far-bung unverandert bleibt - beides im Gegeneatze zu 
den irnmeThin auch schon bestandigen Dititansalicylaten. 
Neben der groBen Bestandigkeit ist noch die relativ gro13e 
Aciditkit auffallend, welche ausreicht, um schwache orga- 
nisehe Basen, wie Pyridin und besonders Anilin, in ver- 
diinnter w'hseriger Lijsung zu binden. Die Analyse der 
Anilinsalze der Verbindungen der Titansaure mit Brenz- 
catechin und Pyrogallol fiihrte zur Erkenntnis, daB diesen 
Verbindungen die folgenden Strukturformeln : 

zukornmen. Wie in den komplexen Titanphenol- bzw. 
naphthdcarbonsauren t r i t t  das Titan auch in diesen Ver- 
bindungen als sechswertige Osytitangruppe auf ; dagegen 
unterscheiden sie sich von den Titanphenolcarbonsauren da- 
durch, daO bei ihnen- die salzbildenden Hydroxylgruppen 
direkt an Titan gebunden sind. Dementsyreched sind diese 
Verbiadungen im Gegensatze zu den Titanphenolcarbon- 
sauren a16 Phaoltitansauren aufzufassen. 

Wie G .  A. B a r b i e r i38) berichtet, ist das Vanadyl- 
radikal VO 4 imstande, den Wasserstoff der phenolischen 
Hydroxyle w ersetzen. Die mit Salicylsaure entstehenden 
komplexen VerbiRdungeii der allgemeinen Formel : 

/O C6H4 - GOOMe 
'''4 * C,H4 - COOMej 

3ind im Gegensatze zu den sonst bekannten Vanadylsalzen 
in festern Zustande wet13 oder gelb, in Usung griiu. Das 
Thalliumsalz ist wasserfrei, ein Beweis dafiir, daR das in 
den ubrigen Verbindungen enthaltene Wasver kein Konsti- 
tutionswasser ist. Die Vanadylsalicylate sind ziemlich 
atabil, konnen au9 Wasser umkrystallisiert werden und 
werden sogar von schwachen Basen nicht zerlegt. Diese 
Bestandigkeit, die mit derjenigen der komplexen Tartrate 
vergleichbar ist, deutet auf das Vorliegen von Neben- 
valenzbindungen zwischen organischem Radikal und MetaU 
im Sim'e der A. W e r n  e r schen Anschauungen hin. - 
G. A. B a r b i e r i39)  fand ferner, daR sich aus der Losung 
von Ammoniummetavanadat in Citronensaure eine gut k r y  
stallisierende komplexe Verbindung [V(O,)(C,H,O )]H,NH, - H,O ausscheidet, und daB auch andere Salze der Fanadin- 
saure in dem gleichen Sinne zu reagieren vermogen. Die 
Konstitution dieser Salze ergab sich aus der Beobachtung 
da13 sich Vanadinsaure in Bernsteinsaure nicht lost, wohi 
aber in vielen Alkoholen unter Esterifikation, und daR sic 
namentlich rnit tpeiaren Alkoholen bestandige Verbindun. 
gen zu liefern imstande ist. Es'ist daher sehr wahrscheinlich 
daB die Bindung der Vanadinsaure an die Citronensaurc 
auf Kosten der alkoholischen Hydroxylgruppen erfolgt 
und da13 sich bei den Citrovanadaten die drei Koordina 
tionsvalenzen des Zentralatoms mit den drei Carboxyler 
der Citronensaure absattigen konnen, wie clas Formelbild 

r :: 1 

anzeigt. Fiir' die Richtigkeit dieser Annahme spricht dic 
Tatsache, daB eg auch gelang, ein neutrales Silbersalz VOI 
der Zusammensetzung [V(O,)(C8H,O,)]Ag3 darzustellen. - 

38) A t t i  R. Accad. dei Lincei Roma [5] 23, 11, 408 [19151; Chem 
Zentralbl. 1915, I, 733. 

as) Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 24, I, 724 [1915]; Chem 
Zentralbl. 1915, IT, 179. 

hromalaun und Alkalisalicylat reagieren den Befunden 
ach, iiber welche G. A. B a r b i e r i40) ebenfalls Rlitteilung 
jmacht hat, unter Bildung Finer Chromisalicylsaure, 

C"H40'Cr. co-oo/ OC,H,-COOH, 3H,O, 

elche den schon bekannten Ferrisalicylaten entspricht, 
nd deren Ammoniakderivate von besonderem Interesse 
nd. Die Saure liefert eine Verbindung rnit 3 Molekiilen 
,mmoniak. Von diesen ist eines als Form von Ammonium 
orhanden, denn es la&, sich durch Alkalimetalle oder 
ilber ersetzen ; die beiden anderen Ammoniakmolekule 
iiissen dagegen mittels sekundarer Valenzen an das Chrom 
ebunden sein, da sie bei den doppelten Umsetzungen un- 
erandert bleiben. Da die Koordinationszahl des Chroms 
ist, da ferner das Chrom in der Regel koordinativ gesattigte 
Terbindungen liefert, und da schlieRlich das Silbersalz 
rasserfrei ist, Wasser also nicht zu d e p  komplexen Anion 
ehort, mu13 fur cjie Salze die nachstehende Formel an- 

jl 
;enommen werden, in welcher R ein einwertiges Metall 
x?deutet. Die Ammoniakderivate genoren somit zu den 
Fetracidodiamminsalzen und sind nach der A. W e r n e r - 
chen Nomenklatur als Disalicylatodiamminchromate zu 
,ezeichnen. 

P. P f e i  f f e r 4 9  endlich hat mit F r. W i t  t k a und 
J. v o n M o d e 1 s k i die Neutralsalzverbindungen der 
hinosauren und Polypeptide studiert und die Frage nach 
ier Konstitution der Neutralsalzverbindungen erortert, die 
cur Gruppe der Molekulverbindungen der Alkali- und Edel- 
tlkalisalze gehoren. Was die Bindung des Metallatoms dw 
3alzes an die organische Komponente betrifft, so ist dides 
mtweder rnit einem der beiden Sauerstoffatome oder aber 
nit dem Stickstoffzitom der Aminosaure verkniipft. Letztere 
hschauung, nach welcher Metallammoniakate der Formel 
&Me(. . .NH, - CH, COOH)m vorliegen wiirden , kann 
i c h t  richtig sein. Bei den Neutrahalzverbindungen miiB 
tlso gas Metallatom an den Saufrstoff der Aminosaure ge- 
bunden sein, und so ergeben sich fur Verbindungen mit 
MeX und MeX, die Konstitutionsbilder : 

[A. 10.1 

Eber Eisencyanfarben. 
Von LAURENZ Boa. 

(Eiugeg. 1.19. 1916.) 

Die im Fabrikbetriebe hergestellten Eisencyanfarben 
werden bezeichnet a h  Pariserblau, Berlinerblau und Stahl- 
blau. Wissenschaftlich macht man nur die Unterschiede 
zwischen Berlinerblau und Turnbullsblau. 

Der Unterschied zwischen Pariserblau und Berlinerblau 
liegt bei vielen Blaufabriken in der Reinheit der betreffenden 
Farben, 'die wiederum von den Ausgangsmaterialien ab- 
hangt. Wkhrend man fur die reineren Pariserblausorten 
nur reines krystallisiertes Ferrocyankalium oder -natrium 
vemendet, kann man fi i r  die meist triiberen Berlinerblaus 
je nach zu erzielenden Qualitaten schon von den rohen 
Ferrocyancalciumlaugen ausgehen. Billigere Pariserblau- 
Zwischensorten lassen sich noch herstellen aus dem Ferro- 

4'3) Att i  R. Accad. dei Lincei Roma [5] $4, I, 605 [19151; Chem. 

41) Ber. 48, 1289'[1915]; &em. Zentralbl. 1915, 11, 591. 
Zentralbl. 1915, 11, 186. 




