Am 2. Juli 1921 verschied zu Darmstadt nach kurzer Krankheit im 67. Lebensjahre

der stellvertretende Vorsitzende unseres Vereins

Herr Prof Dr. Theodor Diehl

Theodor Diehl hat als Chemiker und stelivertretender Direktor bei der Aktiengesellschaft

far Anilinfabrikation wesentlichen Anteil an der Entwicklung der Farbstofftechnik, ins=

besondere der direktziehenden Baumwollfarben gehabt, seine Erfahrungen im Patentwesen
sind dabei besonders wertvoll gewesen. Nach seinem Ausscheiden aus dieser Firma
hat er wahrend des Weltkrieges eine vielseitige und erfolgreiche Tatigkeit fir unsere
Versorgung mit Chemikalien ausgetibt.
An dem Aufstieg unseres Vereins hat Theodor Diehl regsten Anteil genommen, er
gehdrte im Jahre 1897 zu den Griindern des Berliner und 1903 zu denen des Markischen
Bezirksvereins, welch letzterem er acht Jahre lang présidierte; dem Vorstandsrat gehorte
er zwanzig Jahre hindurch an.
Als Hermann Krey im Jahre 1915 vom Vorsitz des Hauptvereins zuriicktrat, Gber=
nahm Theodor Diehl vom Jahre 1916 ab die dornenvolle Aufgabe, den Verein durch
die Kriegs= und die fast noch schwereren Nadkriegsjahre hindurchzufihren. Unser
Verein wird ihm stets Dank dafiir wissen, mit welcher Aufopferung und mit welchem
Erfolge er das Vereinsschiff fast finf Jahre hindurcdh gefiihrt hat.
In weiten Kreisen des Vereins und dariiber hinaus bei den Facgenossen des In-
und Auslandes erfreute sich Theodor Diehl, der ein echter Frankfurter war, groBer
Beliebtheit, seine let:ten Lebensjahre’ wurden durch schweren Kummer, den ihm der

Krieg gebracht hatte, sehr getriibt.

Ein treues Andenken werden wir Theodor Diehl allezeit bewahren.

Verein deutscher Chemiker, E. V.

Angew. Chemir 1921, Nr. H4.
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Der Aufbau der Verbindungen hoherer
Ordnung.
Von PavL PFEIFFER, Karlsruhe.

(Vortrag, gehalten bei der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker
Stuttgart in der allgemeinen ditzung am 20. Mai 1921.)

(Eingeg. 18.:6. 1921.)

Im vorigen Jahre hat in der Hauptversammlung des Vereins
deutscher Chemiker Herr Kollege Wilhelm Biltz einen vortrefflichen
Uberblick iiber die modernen Valenzprobleme gegeben. Ich selbst
mdchte an seine Ausfiihrungen in dem Sinne ankniipfen, daf} ich Ihnen
einiges iiber den durch die Wirkung der Valenzkriifte bedingten Aufbau
der chemischen Verbindungen erziihle. Im speziellen wollen wir uns
mit der Konstitution und Konfiguration der Verbindungen hsherer
Ordnung befassen, von denen die mit labiler Bindung der Kompo-
nenten unsere besondere Aufinerksamkeit in Anspruch nehmen sollen.
Wir wollen uns die Frage vorlegen, ob und inwieweit es iiberhaupt
moglich ist, etwas Sicheres iiber die Konsiitution von Verbindungen
auszusagen, die schon beim L&sen oder beim schwachen Erwiirmen
wieder weitgehend in ihre Komponenten zerfallen, bei denen es also
ausgeschlossen ist, die tiblichen Methoden der Konstitutionshestimmung
chemischer Verbindungen anzuwenden. Bevor wir aber diese Frage
an Hand einiger spezieller Beispiele zu beantworten suchen, miissen
wir uns dariiber klar werden, was wir eigentlich unter Verbindungen
héherer Ordnung verstehen wollen.

1. Verbindungen hiherer Ordnung; Definition und Ubersicht.

Den Elementiaratomen kommt bekanntlich die Eigenschaft zu,

sich miteinander zu Atomkomplexen, den Molekiilen, zu .vereinigen. "

Trelen uniereinander gleiche Atome zu Atomkomplexen zusammen,
30 entstehen die Mclekiile der Elementarstoffe, aus denen sich
die lilementarstoffe selbst in ihren verschiedenen Aggregatzustinden
durch Aneinanderreihung gleicher Molekiile zu Milliarden und Aber-
milliarden aufbauen. Aber erst dadurch, daB sich verschiedenartige
Atome, wechselnd nach Zahl und Art, zu Molekiilen — wir neunen
sie Verbindungsmolekiile — zusammenschlieBen, entsteht die

grolic Mannigfaltigkeit der chemischen Welt. Weit iiber hunderttausend -

der verschiedenartigsten Verbindungsmolekiile und damit anch weit
iber hunderttausend der verschiedenartigsten chemischen Verbindungen
sind uns heute bekannt. Wollen wir diese groien Scharen chemischer
Verbindungen einigermaflen iiberschauen, so miissen wir unbedingt
versuchen, eine Einteilung derselben in einzelne grofie Klassen, die
dann weiter aufgeteilt werden miissen, vorzunehmen. Ohne ein solches
Vorgehen wiirde es auch dem besten Gediichtnis nie méglich sein,
sich dic gegenseitigen Beziehungen der wichtigsten Verbindungen eiu-
zupriger.

Am einfachsten erreichen wir unser Ziel im Anschluf3 an das
Vorgehen von Alfred Werner folgendermaflen: Wir suclien uns
zundchst diejenigen recht einfach zusammengesetzten Verbindungen
heraus, deren Molekiile sich aus nur zwei Atomarten aunfbauen (Grund-
verbindungen erster Orduung). Zu ihnen gehéren allbekannte Stofte
wie Wasser, Aramoniak, Kohiendioxyd. Methan usw. In den Mole-
kiilen dieser Verbindungen denken wir uns dann diese oder jene Atom-
arten teilweise durch Atome anderer Art oder auch durch Atomgruppen,
Radikale, ersetzt. Wir kommen so durch Substitutionsvorginge
zu geradezu zahllosen weiteren Verbindungen, den abgeleiteten Ver-
bindungen erster Ordnung, die wir mit den erst erwiihnten als Ver-
bindungen erster Ordnung zusammenfassen. Diese Verbindungen,
die alle mehr oder weniger genau der klassischen Valenzlehre gehorchen,
sind [hnen gut bekannt. Gehdren doch zu ihnen die meisten derjenigen
Verbindungen, die in unseren iiblichen anorganischen und organischen
Lehrbiichern besprochen werden, von organischen Verbindungen atso
die Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Ather, Ketone, Siuren, Amine usw.
bis hinaut zu den Fctten, zuckerihnlichen Kohlehydraten, Alkaloiden
und Bliitenfarben: auch das Chlorophyll ind das Himatin sind typische
Verbindungen erster Ordnung; ob aber auch die Eiweillkorper, die
hoheren Kohlehydrate und die Kautschukarten hierher zu rechnen
sind, ist noch unsicher. Die Frage nach der Konstitution der Ver-
bindungen erster Ordnung, deren Molekiile mehrere lundert Atome
enthalten kénnen - ich erinnere hier an die von E. Fischer dar-
gestellte Verbindung C,yH, ;04N Jy, lepta-tribenzoylgalloyl-p-jod-
phenylmaltosazon, die sich aus 405 Atoren zusaminensetzt —, ist im
Prinzip geltst, wenn auch mnoch zahlreiche wichtige Einzelprobleme
heftig umstritten sind.

Diese Verbindungen erster Ordnung umfassen aber noch nicht den
Giesamtbereich der uns bekannten anorganischen und organischen
Stofte.
gesiittigte Affinititsbetriige besitzen, vermdégen sie sicl in der ver-
schiedensten Art und Weise zu Molekularkomplexen, zu Molekiilen
hoherer Ordnung zusammenzusehlieBen. Diesen entsprechen die Ver-
bindungen héherer Ordnung, die wir meist als Molekiilver-
bindungen bezeichnen. Am Aufbau Jdieser Verbindungen hoherer

Indem fast siimtliche Molekiile erster Ordnung noch unab--

Ordnung, in deren Komplexmolekiilen die Einzelmolekiile eine mehr
oder weniger selbstiindige Rolle spielen, kdnnen sich die einfachsten
wie die kompliziertesten Verbindungen erster Ordnung beteiligen, ja es
ist nicht ausgeschlossen, dafi gerade die hochmolekularen Verbindungen
erster Ordnung besonders ausgesprochene Restaffinitiiten besitzen.

Von den Verbindungen hherer Ordnung seien zunichst die homo-
genen Molekiilverbindungen erwiihnt; ihre Komplexmolekiile
bauen sich aus untereinander gleichen Molekiilen auf, in Parallele zu
den Elementarmolekiilen, die gleiche Atome enthalten.” Hierher wollen
wir z. B. die polymeren Metallhalogenide (Al,Cly; Fe,Cly; MosCl, usw.),
die polymeren Oxyde (8,04; As,O;) und die polymolekularen Formen
(Assoziationen) der Alkohole, Carbonsiiuren usw. rechnen. Vielleicht
schlielen sich diesen Molekiilverbindungen auch die Kautschukarten
und verwandte Substanzen an.

Weit umfangreicher ist die Gruppe der heterogenen Molekiil-
verbindungen, deren Komplexmolekiile aus verschiedenartigen Mole-
killen zusammengesetzt sind. Gehoren doch zu ihnen die Hydrate und
Ammoniakverbindungen der Metallsalze, die Doppelsalze einschliefilich
der Komplexsalze, die Iso- und Heteropolysiiuren, die Kohlenwasser-
stoff-, Phenol- und Aminverbindungen der Nitroksrper und Chinone,
die halochromen Metallsalz- und S#ureverbindungen der Ketone, die
Neutralsalzverbindungen der Aminosiiuren und Polypeptide, die An-
lagerungsprodukte der Desoxycholsiiure, die sauren Salze der Mono-
carbonsiuren, die echten Racemate, und neben vielen anderen Ver-
bindungen die zahlreichen Alkohol-, Ather-, Chloroform-, Benzolverbin-
dungen usw., die sich hiufig beim Uml§sen organischer Stoffe in gut
kristallisierter Form ausscheiden.

Sicherlich eine recht bunte Gesellschaft, der wir hier begegnen.

Schon eine erste Orientierung iiber die Verbindungen h&herer
Ordnung liBt erkennen, da ihre Stabilitiitsverhiiltnisse die denkbar
grofiten Unterschiede aufweisen. Ausgehend von labilen Verbindungen,
die nur bei tiefen Temperaturen darstelibar sind und schon bei geringer
Temperaturerhshung oder bei der Beriihrung mit einem Losungsmittel
geradezu quantitativ wieder in ilire Komponenten zerfallen, finden
wir alle denkbaren Abstufungen bis zu Substanzen, die derart stabil
sind, daf3 sich bei ihnen init derselben Sicherheit Konstitutions- und

- Konfiguratiornsbestimmungen durehfiihren lassen, wie bei den ge-

woéhnlichen organischen Verbindungen erster Ordnung.

Indem wir uns heute insbesondere mit der groBen Gruppe der
labilen Molekiilverbindungen befassen, werden wir die beiden wich-
tigsten Prinzipien kennenlernen, die es uns iiberhaupt erst ermog-
lichen, beslimmic Aussagen iiber die Konstitution dicser Verbindungen
zu machen, das Isomorphieprinzip unud das Austauschprinzip.
Die Konstitutionsverhiiltnisse der weit weniger zahlrcichen stabilen
Molekiilverbindungen, zu denen vor allem die von Werner und seiner
Schule untersuchten Komplexverbindungen der Metalle Kobalt, Chrom
und Platin gehoren, werden nur insoweit beriihrt, als es fiir die nach-
folgenden Entwicklungen notwendig erscheint.

2. Das Isomorphieprinzip.

Wir wiihlen als erstes Beispiel der Anwendung des I-omorphie-
prinzips die Konsti utionsbestimmung des zinnsauren und bleisauren
Kaliums, zweier Verbindungen, denen man gewthnlich die Formeln
[SnO;]K,, 3H,0 und [PbOs]K,, 3H,O zuerteilt. Die wirkliche Kon-
stitution dieser Salze klar erkannt zu haben, ist das Verdicnst von
Bellucei und Parravanol).

Am einfachsten erreichen wir unser Ziel, wenn wir uns zuniichst
iiber die Komplexverbindungen des vierwertigen Platins orientieren.
Diese bilden nach Werner die bekannte Ubergangsreihe

H,N- -NH, CHN- -l HN- -Cl
[H3N-Pt~NH3]CI4 H,N-Pt-NH, [Cl, | HN-Pt-C1 o,
H,N.  -NH; | HyN- -NH, H,N- -NH,
H,N- -Cl CHN- - Cl HN- -Cl
HyN-Pt-C1 |l H,N-Pt-Cl ¢ o-pt-C1]K
H,N- (1 [ci - G a - -

[cl- -Cl

cl-pt-ct| K,

[Cl- -Cl

die dank ciner neueren Arbeit von Tschugajew? nunmehr liickenlos
vorliegt. PiCl; vermag also im Maximum 6 NH;-Molekiile aufzunehmen.
Es entsteht das ‘Hexamminplatinchlorid, in welchem die 6 NH;-Molekiile
mit dem Platinatom, an dem sie einzeln gebunden sind, ein komplexes
vierwertiges Radikal bilden; die vier Chloratome haben ionogenen Cha-
rakter und befinden sich auferhalb des komplexen Radikals in relativ
lockerer Bindung. Dadurch, dafi wir aus dem Hexamminplatinchlorid
ein NHj Molekiil nach dem anderen entfcrnen, verliert jedesmal ein
Cl-Atom seinen Ionencharakter (wird intraradikal), bis wir zu der Ver-
bindung mit zwei Molekiilen NH; kommen, in der alle vier Cl-Atome
fest an Platin gebunden sind. Dieses Tetrachlorodiamminplatin bildet

1) Zeitschr, f. anorg. Chem. 45, 142 [1905].
%) Tschugajew u. Wladimirow, C.r. 160, 840: C. 1915, II 782.
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den]Neutralpunkt der Ubergangsreihe. Ein weiterer Ersaiz eines NH;-
Molekiils durch ein Cl-Atom bedingt die Entstehung eines einwer-
tigen negativen Radikals, aus dem schlieBlich durch Ersalz des
letzten NHj-Molekiils durch Cl das zweiwertige negative Radikal [PtClg]
des Kaliumplatinchlorids, der Vereinigung von Platinchlorid mit Chlor-
kalium, hervorgeht.

Die Konstitutionsformeln dieser komplexen Platinsalze sind ein-
wandfrei bewiesen; sie stehen ebenso fest wie die Konstitutionsformeln
bekannter organischer Verbindungen, etwa des Alkohols oder Athers.
Uber die riumliche Anordnung der Atome und Atomgruppen in den
einzelnen Verbindungen sind wir dank dem Auftreten charakteristischer
Isomerieerscheinungen vollig orientiert. Es herrscht okiaedrische Kon-
tiguration, indem das Platinatom jedesmal in Oktaederecken von sechs
Atomen oder Atomgruppen umgeben ist. Strittig kann nur die Frage
nach der Natur der bindenden Kriifte sein. In jiingster Zeit ist mehr-
fach die Frage ertrtert worden, ob es notwendig ist, zur gegenseitigen
Bindung der Einzelmolekiile in den Verbindungen hdherer Ordoung
mit Werner besondere Nebenvalenzkrifte anzunehmen. Ich persénlich
mdchte mich denen anschlieBen, die die Einfithrung des Nebenvalenz-
begriffs fiir unnétig halten.

Ausgehend von diesen komplexen Platinsalzen kommen wir nun
dadurch zu einer Verbindung bekannter Konstitution, die isomorph
mit dem zinnsauren und bleisauren Kalium ist, die uns also zur
Konstitutionsbestimmung der letzteren verhelfen soll, daB} wir uns
in dem Kaliumplatinchlorid [PLCIgJK, alle sechs Chloratome durch
Hydroxylgruppen ausgetauscht denken. [Italienische Chemiker haben
uns gezeigt, dafl sich imi Kaliumplatinchlorid ein Cl-Atom nach dem
anderen durch Hydroxyl ersetzen lifit; es entsteht so schlieBlich das

HO- -OH
Hexahydroxosalz |HO-Pt-OHJK,, in welchem nichts anderes als das
HO. -OH

platinsanre Kalium vorliegt, dem man aucii heute noch vielfach die
Formel [PtO4]K,, 3H,0 zuerteilt. Das platinsaure Kalium ist also nicht
ein Doppeloxyd, ein Oxosalz, sondern ein Doppelhydroxyd aus Platin-
hydroxyd und Kaliumhydroxyd, in welchen die sechs Hydroxylgruppen
oktaedrisch um das Platinatom gelagert sind.

Mit diesem platinsauren Kalium [Pt(OH);JK, sind nun nach
Belluecci und Parravano die Kaliumsalze der Zinnsdure und Blei-
siiure isomorph. Diese [somorphie ist aber nur dann zu verstehen,
wenn wir von der iilleren Schreibweise der beiden Salze [SnOy]K,, 3H,0
und [PbO4]K,, 3H,0 absehen und diesen Verbindungen unter Einbe-
ziehung der Wassernolekiile in die komplexen Radikale die okta-
edrisch aunfgebauten Formeln

HO- -OH HO- -OH

HO-Sn-OH|K, und |[HO-Pb-OH[K,

o 0" [HO-  -OH
zucrleilen.

Es gelingt also auf Grund des lsomorphieprinzips, posilive Aus-
sagen liber die Konstitution und Konfiguration zweier sauerstoffhaltiger
anorganischer Salze zu machen, die viel zu Jeicht zersetzlich sind, als
dafl sich autf chemischem Wege das Ziel erveichen liefle.

Noch interessanter ist ein in jlingster Zeit von Langmuir?® zur
Stiitze sciner Octettheorie herangezogener Isomorphiefall, der uns zeigt,
dafy wir auch danp aus kristallographischen Daten mit Erfolg Kon-
stitutionsformeln ableiten kdnnen, wenn bel keiner der beiden iso-
morphen Verbindungen die Konstitutionen a priori in allen Einzel-
heiten bekannt sind.

Es handelt sich um die Isomorphie zwischen dem Zinnchloriir-
doppelsalz SnCl,, 2KCl, 2H,0 und dem Doppelsalz des Eisenchlorids
FeCly, 2KCl, H,0. Wiirde man die Konstitutionsformeln der beiden
Salze folzendermaflen schreiben:

(SnCl,}K,, 21,0 [FeCi;]K,, H,0,

ohne aui die Wassermclekiile Riicksicht za nehmen, so bliebe die
Isoniorphie ganz geheimnisvoll. Binden wir aber die Wassermolekiile
intraradikal an die Metallatome:

SnCl'l K ]reCl“’ :Kz,
ouy,l T 1Teon,

nehmen wir also in den beiden Doppelsalzen koordinativ sechswertige
Zentralatome an, so ist der lsomorpbiefall aufgeklirt. Die beiden
zweiwertigen Radikale [SaCl(OH,] und [FeCl(OH,)] sind sterisch,
also auch  kristaltographisch, durchaus vergleichbar. Damit ist in
einem Spezialfall wenigstens ein Problem gclost, welches den Koordi-
nationstheoretikern sehr viel Kopfzerbrechen gemacht hat. Man sah
bisher keinen Weg, wm in gewdohnlichen wesserhaltigen Doppelsalzen
die Bindung der Wassermolekiile zu bestimmen; man war auf blofle
Vermutungen angewiesen und verteilte die Wassermolekiile mit mehr
oder weniger grofier Willkiir auf das positive und negative Ion.

Als ietztes Beispiel dieser Art sei die Konstitutionsbestimmung
des Manganchloriirtetrahydrats, MnCl,, 4 H,C erwiihnt, Nach der Ko-
ordinationslehre konnen wir diesem Salzzweiverschiedene Konstitutions-
formeln jteben, je nachcem, ob wir dem Mangan die Koordinations-
zahl 1 oder 6 zuschreiben:

und

3) Journ, Am. Chem. Soc. 41, 1548 [1919]

L II.

[ 4 ] 6 Cl,
Mn(OH,),JCl, Mn (OH
2.

Es stehen uns wiederum keine chemischen Mittel zur Verfiigung,
um zwischen diesen beiden Formeln zu entscheiden. Langmuir
teilt nun mit, dafl das Manganchloriirtetrahydrat isomorph mit dem
Berylliumdoppelfluorid BeF,,2FK ist. Da liir das letztere Salz nur
die Formel [BeF,]K; in Betracht kommen kann, so miissen wir der
Manganverbindung nach Langmuir unbedingt die Formel T zuerteilen.
Nur dann haben wir in den beiden Salzen komplexe Radikale, deren
kristallographische Analogie verstindlich ist. Dafl das komplexe
Radikal in dem Berylliumsalz negativ, in dem Mangansalz aber positiv
geladenist, spieltin kristallographischer Hinsicht keine wesentliche Rolle.

Ich glaube, da} diese wenigen Beispiele Ihnen zur Geniige zeigen,
mit welchem Vorteil man bei der Konstitutionsbestimmung von Ver-
bindungen hdherer Ordnung Isomorphiebeziehungen heranziehen kann,
wie es mit Hilfe kristallographischer Angaben mdglich ist, auch in
solchen Fillen zu positiven Resultaten zu gelangen, in denen chemische
Mittel, bisher wenigstens, versagen. Man sollte meines Erachtens
diesem Konstitutionsbestimmungsprinzip eine weit gréfiere Aufinerk-
samkeit schenken, als es in letzter Zeit geschehen ist; auch bei den
einfachen Verbindungen erster Ordnung wird man mit seiner Hilfe
manches interessante Problem lésen kénnen. So wiirde eine etwaige
Isomorphie zwischen Calciumkarbid CaC, und Lanthankarbid LaC,

- darauf hindeuten, dafl das sonst dreiwertige lLanthan gegen Kohlen-

stoff zweiwertig auftritt, usw.

3. Das Austauschprinzip.

Zur Konstitutionsbestimmung labiler Molekiilverbindungen steht
uns noch ein zweites Verfahren zur Verfligung. Wir tauschen die
Komponenten der vorliegenden Molekiilverbindung durch solche ihnen
nahestehende Verbindungen aus, in denen bestimmte Atome und Atom-
gruppen, deren Beteiligung an der gegenseitigen Affinititsabsittigung
der Komponenten denkbar ist, fehlen oder in indifferente umgewandelt
sind, und sehen dann zu, ob sich trotzdem noch Molekiilverbindungen
bilden, die der Ausgangsverbindung in ihren Eigenschaften entsprechen.
Sollte das der Fall sein, so wissen wir, daf} die betreftenden Atome
oder Atomgruppen fiir die gegenseitige Bindung der Komponenten
nicht in Betracht kommen. Wir kénnen so systematisch eine Kon-
stitutionsmoglichkeit nach der anderen ausschliefien, bis wir endlich
diejenigen Atome oder Atomngruppen kennenlernen, die nicht entfernt
werden diirfen, ohne dafi die Moglichkeit zur Bildung von Molekiil-
verbindungen, die der Ausgangsverbindung nahestehen, verloren geht.
Damit liaben wir dann unser Konstitutionsproblem gelost?).

Dieses ,Austauschprinzip® habe ich in den letzten "Jahren
dazu benutzt, Einblick in die Koustitution einer Reihe wichtiger
organischer Molekiilverbindungen zu erhalten. Von vornherein méchte
ich aber betonen, daf} derartige Konstitutionsbestimmungen immer mit
einer gewissen Unsicherheit behaftet sind. Die Feststellung, ob zwei
Molekiilverbindungen, die man miteinander vergleicht, in der Tat so
nahe verwandt sind, dafl sie einem und demselben Konstitutions'ypus
entsprechen, ist nicht imnier ganz leicht. Man muf} also darauf ge-
faBt sc¢in, daBl neue Untersuchungen Eigenschaftsunterschiede auf-
decken, die zu einer Abiinderung der Konstitutionsformeln fiihren.

Das Austauschprinzip sei an zwei Beispielen nither erliutert, an
den Neutralsalzverbindungen der Aminosduren und Polypeptide und
an den Chinhydronen.

a) Konstitution der Neutralsalzverbindungen
der Aminosiuren.

In einer Reihe von Arbeiten, die augenblicklich noch fortgesetzt
werden, konnte ich zeigen®, daf} die Aminosiiuren nund Polypeptide
die Jiihigkeit haben, mit zahlreichen Neutralsalzen der Alkalisalz- und
Erdalkalisalzreihe -woll definierte, einfach zusammengesetzte Molekiil-
verbindungen zu geben, die von besonderem Inleresse fiir die Eiweif3-
chemie sind. Einige wenige dieser Verbindungen seien hier aufgeziihlt:

CaCly, 1H,N-CH,-COOH, 3H,0 NaCl, 1CH;3-NH-CH,-COOH, 1H,0
CaCl,, 2H,N-CH,-COON, 4H,0 NaBr, 1CH;-NH-CH,. COOH, 1H,0
CaCl,, 3H,N-CH,-COOH KJ, 4CH,;-NH-CH,-COOH, 4H,0
BaCl,, 2H,N-CH,-COOH, 1 H,0  RbBr, 4CH;-NH-CH,-COOH, 4H,0
CaCl,, 2NH, - CH,- CO—-NH-CH,- CuOH
CaCl,, 1NH,;-CH,-CO--NH-CH,-CO - NH-CH,- COOH, 3 H,0.

Es liegt nun recht nahe anzunelimen, da8 diese Neutralsalzverbin-
dungen zu den Metallammoniaksalzen gehoren, dafd also in ihnen das
Metallatom des Metallsalzinolekiils an die Stickstoffatome der Amino-
siiuremolekiile gebunden ist, gemi etwa der Formel:

X, Me... (NH,—R—COOH)
Daf} diese Ansicht nicht zutrifft, li3t sich leicht auf Grund des Aus-
tauschprinzips zeigen. Die Fithigkeit zur Anlagerung von Neutralsalzen
ist ndmlich nicht auf die Aminosiiuren beschrinkt, sie kommt im

m-

% Werner hat das Austauschprinzip zur Konstitutionsbestimmung der
Kohlenwasserstoffverbindungen der Nitrokdrper angewandt. B. 42, 4324 [1909].
7} Siehe z. B. Pfeiffer u. Modelski, Zeitschr. f. physiol. Chem. 81,
329 [1912]: 85, 1 11913]; Pfeiffer u. Wittka, B. 48, 1041, 1284 [1915}.
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gleichen Mafie auch ihren Alkylsubstitutionsprodukten, vor allem ihren
I .CO.

Trialkylderivaten, den Betainen RS 0 zu. So kennen wir unter

NR,
anderem die Verbindungen):
CO
y
KBr,1CH,” -0.2H,0
N(CHy)
€O
KJ,2CH,’ 20, 2H,0
N(CHy);
CO
BaBr,, 1CH, -0, +H,0
N(CHy)y
CO
BaBr,. 2CH, A), 6 H,0.
* N(CHy),

Diese Betainadditionsprodukte gleichen in ihrer Zusammensetzung
und in ihrem chemischen Verhalten ganz den Glykokollverbindungen,
w0 dafd an der analogen Konstitution beider Verbindungsreihen nicht
zu zweifeln ist. Metallsalzverbindungen der Betaine ktnnen aber
unmdglich Metallammoniaksulze sein, da sich diese von Aminen und
nicht von Ammoniumsalzen, die ja schon koordinativ geséttigten
Stickstoff enthalten, ableiten. Damit ist aber fiir die Neutralsalz-
verbindungen der Aminosduren und Polypeptide ebenfalls die Metall-
aminoniaksalzstruktur ausgeschlossen, so daf} uns nichts anderes iibrig
bleibt, als in unseren Verbindungen das Metallatom an die Sauerstoff-
atome der Aminosiiuremolekiile zu binden, etwa gemiifi der Formel:

X, Me( ..0=:C R—NH,),,
| .
OH

Das hier gewithlte Beispielaus dergrofien Gruppe der anorganisch-
organisehen Molekiilverbindungen zeigt recht anschaulich, wie
man bei der Konstitutionsbestitnmung labiler Verbindungen dieser Art
im Prinzip vorzugehen hat. Daf} sich das Austauschprinzip auch zur
Konstitutionsaufkléirung rein organischerMolekiilverbindungen
eignet. sei am Beispiel der Chinhvdrone auseinandergesetzt.

b) Konstitution der Chinhydrone.

Unter Chinhydronen im engeren Sinne verstehen wir Vereinigungen
der Chinone mit Phenolen. Sie zeichnen sich gegeniiber den Kompo-
nenten durch charakteristische tiefe Farben aus; durch L8sungsmittel
verschiedenster Art werden sie wieder leicht in ihre Komponenten
rerlegt, so dafl es unmdoglich ist, bei diesen Verbindungen auf die
iibliche Art und Weise Konstitutionshestimmungen vorzunehmen.

Zu den Chinhvdronen gehort z. B. das griine, metaliglinzende
JLhinbydron®

0= 0. HO - - OH,

~

welches der ganzen Verbindungsgruppe dem Namen gegeben hat, und
das in roten Nadeln kristallisierende, sogen. Phenochinon

0 O, 2 -~ OH.

Von Jackson n, Yenslager’) und von Posner?®) ist seinerzeit ver-
sucht worden. die Chinhydrone im Sinne der klassischen Valenzlebre
strukturchemisch zu deuten: spiter baben dann Urban® und Will-
stiitter u. Piccard?) der Anffassnng der Chinhydrone als Molekiil-
verbindungen den Vorzug gegeben. Meine eigenen Untersuchungen,
denen wichiige Vorarbeiten von Schlenk!) und Haakh'?) voraus-
gehen, versuchen auf dem Wege des Austauschprinzips das Chinhydron-
problem der Ldsung n#dherzubringen!¥).

Die erste Frage, die wir uns stellen miissen, ist wohl die, ob die
IHydroxylgruppen der phenolischen Komponente wesentlich fiir den
Aufbau der Chinhydrone sind. Daf§ die Wasserstoffatome der
Hydroxylgruppen an der gegenseitigen Bindung der Komponenten
nicht beteiligt sind, ergibt sich schon daraus, dafl aufier Phenolen
auch Phenolédther chinhydronartige Verbindungen geben:

CH-C,,l;-OC,H,

L0, 2

CH-C; H,;- OC,H,

CH'CHIHH‘OC-:H:‘
CBr,0,, 2

CH- Cy,H,;-OC,H,

schwarze Kristalle mit blauem
Oberfliachenglanz,

schwarze, stark glinzende
Kristalle.

%) Siehe hierzu auch Willstédtter, B. 35, 597 {1902
9 B. 28, 1614 [1895]: Am. Chem. J. 18, 1 [1896].

) A. 336, 85 [1904].

") M. 28, 299 [1907].

0) B, 41, 1458 [1908].

Uy A 363, 313 [1908]: 368, 271 (1009,

12y B. 42, 4594 [19093: J. pr. [2] 82, 548 [1910}

18) AL 40 1 [1914]: 412, 253 [1914].
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Dafl aber dariiber hinaus die ganzen Hydroxylgruppen als Bin-
dungsstellen ausscheiden, folgt aus der wichtigen Tatsache, daBl ebenso
wie die Phenole auch die aromatischen Kohlenwasserstoffe, wie Tetra-
methylbenzol, Hexamethylbenzol und Fluoren sich an Chinone (Chlor-
anil, Bromanil usw.) zu tieffarbigen Verbindungen anlagern, die ganz
den Charakter der Chinhydrone haben:

CsC140,, 2CgHa(CHy), CeH,CL,0,, 2CgH,(CHy),

leuchtend rot orangegelb
CsCL0,, Cy(CHy), CgHgCl0,, Ci(CHy)y
violettbraun orangefarben
.CH,
CeClyOy, CioHg . |
*CH,

rot.

Da auch die aromatisch gebundenen Wasserstoffatome mit
der Chinhydronbildung nichts zu tun haben, indem Hexamethyl-
benzol mit derselben Leichtigkeit Chinhydrone gibt wie Tetramethyl-
benzol (Durol), da ferner Hexahydrodurol kein Chinhydronbildner ist,
so bleibt uns keine andere Wahl als anzunehmen, daf die Affinitiits-
wirkung der benzoiden Komponente der Chinhydrone von den un-
gesiittigten Ringkohlenstoffatomen ausgeht. Diese ungesiittigten Kohlen-
stoffatome sind zweifellos an die Carbonylsauerstoffatome der chinoiden
Komponente gebunden, denen erfahrungsgemifl stark ungesittigter
Charakter zukomimt. Wir erhalten also fiir die Kohlenwasserstoff-
Chinhydrone die allgemeinen Formeln:

O...C,H O...CH

n-m n-m

! l

und '

i i
0 O...CH,,

aus denen sich durch Ersatz von H-Atomen durch Hydroxylgruppen die

Formeln der gewdhnlichen Chinhydrone:
O...C,H,_,OH, 0...CH
i t

N

,OH

m—

HaW,

- N
Il

0O O...C.H OH

n m-—1
ableiten. Walirscheinlich bilden in den Chinhydronen die ungesittigten
Kohlenstoffatome der einzelnen benzoiden Molekiile je ein einheit-
liches polyatomares Affinititsfeld, welches von dem monoatomaren
Affinititsfeld eines Carbonylsauerstoffs der chinoiden Komponente ab-
gesittigt wird.

Von Interesse ist jetzt die Beantwortung der Frage, welche kon-
stitutionellen Anderungen wir im Chinon vornehmen diirfen, ohne
daB die Fihigkeit zur Chinhydronbildung verloren geht. Das erste
Resultat der Untersuchung besteht in dem Nachweis, dafl beim Ersatz
eines Athylenrestes im Chinon durch ein Sauerstoffatom, also beim
Ubergang vom Chinon zum Maleinsdureanhydrid (dem Chinon des
Furans):

O O
I !

HC C- CH HC C.

I I —_> J 50

HC- C - CH HC c’
I |
0 0

Chinon Maleinsdureanhydrid

die Tendenz zur Chinhydronbildung erhalten bleibt'Y). Zwar gibt
Maleinsidureanhydrid selbst mit aromatischen Kohlenwasserstoffen,
Phenolen und Aminen nur farbige Losungen (sie folgen den Farben-
gesetzen der Chinhydrone); es gelingt aber die Halogenderivate des
Benzomaleinsdureanhydrids, also des Phthalsidureanhydrids,

0
AR
HC/ C— - C.
N T T
Nen N

mit Kohlenwasserstoffen, Phenolen, Phenolithern und Aminen zu gut
kristallisierten, typischen farbigen Chinhydronen zu vereinigen, was
um so bemerkenswerter ist, als hier beide Komponenten der Molekiil-
verbindungen farblos sind.

1y Pfeiffer u. Bottier, B. 51, 1819 [1918]: siebe auch Pratt u. Per-
kins, C. 1918, I, 714.
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Weiterhin bleibt die Fihigkeit zur Chinhydronbildung auch be-

stehen, wenn wir im Chinon den Ring 6ffnen und zu Verbindungen |

des Typus
i
HC —C—-1I
I
HC—-C—R
{
0
ibergehen. Der SchluB, daB wohl ganz allgemein ungesittigte Car-

bonylverbindungen Chinhydrone geben, wire aber verfehlt.
Aus eigenen neueren Untersuchungen geht hervor'®), daff die Ketone
,CH=CH-R
der Dibenzalacetonreihe 0=C<’
~CH=CH—R>
charakteristischen halochromen Verbindungen mit Metallsalzen und
Sduren :
R—CH=CH.
»C==0-HX
R—CH=CH"’

von denen sich die so

R- CH=CH\
/,»C:=O -MeX,
R— CH-=CH-
ableiten, zwar Hhnlichk den Chinonen Phenole und Naphthole zu r‘nehr
oder weniger tieffarbigen Verbindungen anlagern. Diese Additions-

produkte gehdren aber nicht zu den Chinhydronen; sie folgen ganz
anderen Farbengesetzen. In ihnen liegen echte Phenolate vor, denen

R—CH"—-CH\
im einfachsten Falle die Formel: /C:O ...HO-R" zu-
R—CH=CH
komimnt. Entsprechende Phenoléitherverbindungen konnten nicht dar-
gestellt werden: der Hydroxylwasserstoff ist fiir die Vereinigung der
Komponenten unentbehrlich.

Wie sehr die Bildung von Chinhydronen an den ,chinoiden* Typus

0
.\
LCo

HC R

i

HC. R
C/
0

gebunden ist, m&gen noch einige Beispiele zeigen: . .
Allbekannt sind die beiden isomeren Sidureanhydride Citrakon-
siureanhydrid und ltakonsdureanhydrid:

0 ?
| \
HyC—-C- € HyC=C-C
' ii >0 [ >0
HC- -C7 HQC,M.(‘;}
(8] 0

Citrakonsiureanhydrid Itakonsdureanhydrid.

Von diesen beiden Verbindungen gibt nur Citrakonsdureanhydrid mit
Phenolen und Aminen farbige Lésungen, wihrend sich Itakonsdure-
anhvdrid, entsprechend dem Umstand, daf sich zwischen den beiden
Carhonylen keine Athylenliicke befindet, in diesen Reagentien primir
tarblos auflost. Die zuniichst fast farblose Losung in Dimethylanilin
ifirbt sich allerdings bald orangerot: diese Farbvertiefung wird aber
durch eine Umlagerung des Itakonsidureanhydrids in das Citrakon-
sdureanhydrid bedingt.

LEin weiteres Paar isomerer Verbindungen bilden Phthalaldehyd
und Phthalid:

) 0
N It
—(C-H 4N=C
C-H A
N N R,
()

Phthalaldehyd Phthalid.

Auch hier ist die Chinhydroubildung an den ,chinoiden“ Typus
R—CO-—CH -=('H—CO--R gebunden, komnt also nur dem Phthalaldehyd
+u.  Phthalid i6st sich in Aminen und Phenolen farblos.

Ganz entsprechiende Reaktionsunt:rschiede haben wir bei dem
Isomerenpaar

% Von wichtigen iilleren Arbeiten auf diesemn Gebiete siehe: Kurt H.
Meyver. B. 42, 1149-1909] u. B. 43, 167 [1910]; die eigenen Untersuchungen
sind noch nicht veroffentlicht,

0 0
I

7 N~¢
TS

N oy

Vaw s
)
—C—Cl
N
O
Symm. Phthalylchlorid Unsymm. Phthalylchlorid,
(fltissiges Chlorid) (festes Chlorid)
F.=10—110 F.=88--89¢
mit dem wir durch eine Arbeit von Ott!%) bekannt geworden sind.

Farbige Phenol- und Kohlenwasserstofflssungen werden nur beim
symmetrischen, nicht aber beim unsymmetrischen Phthalylchlorid
erhalten.

Das Phthalylchlorid-Beispiel ist deshalb von besonderem Interesse,
weil die beiden isomeren Chloride nach Ott identische Substitutions-
produkte geben, so dafl die Konstitutionsformeln nur indirekt er-
schlossen werden konnten. Unsere Versuche zeigen, dafl die Ott-
sclien Formeln durchaus zu Recht bestehen.

4, Bedeutung der Untersuchung der Molekiilverbindungen.

Eine eingehende Untersuchung der Verbindungen héherer Ordnung
ist meines Erachtens nicht nur von Bedeutung fiir die chemische
Systematik, vielmebr ist zu erwarten, dal uns die Aufklirung dieser
groBen Kdrperklasse dazu verhelfen wird, mmanche Fragen auf anderen
Gebieten der Chemie der Losung niiherzubringen.

So darf man wohl aus dem oben geschilderten unterschiedlichen
Verhalten der beiden isomeren Phthalylchloride den Schluf3 ziehen, dafl
man in solchen Fillen, in denen Substitutionsreaktionen eine Lésung
konstitutioneller Fragen nicht ermdglichen, weil sie viel zu tief
in den Atomverband eingreifen, weit mehr als bisher Reaktionen heran-
ziehen sollte, die zur Bildung von Molekiilverbindungen fiihren. Solche
Reaktionen beeinflussen den inneren Bau der Molekiile nur gering-
fiigig, lassen also sicherlich manche Feinheiten in der Lagerung be-
stehen, die bei den {iblichen Verfahren verschwinden.

Dann glaube ich, dafl die Untersuchung der Molekiilverbindungen
manchen Beitrag zur Aufklirung der Natur der Adsorptionen liefern
wird. Erinnern wir uns an die weiter oben mitgeteilte Tatsache, daf
die Aminosduren und Polypeplide gut charakterisierte Verbindungen
mit Neutralsalzen geben. Solche Neutralsalzverbindungen miissen also
auch bei den hoheren Polypeptiden, also auch bei den Eiwei3korpern
existieren. Von den Eiweiflkérpern aber ist bekannt, dafi sie aus
Losungen Salze an sich reiien, daBl sie Salze adsorbieren. Diese Salz-

-adsorptionen kdnnen also nichts anderes sein als typische Neutralsalz-

verbindungen, die den entsprechenden Verbindungen einfacherer Poly-
peptide an die Seite zu stellen sind. Dafl sie nicht wie letztere
stochiometrische Zusammensetzungen zeigen, ist eine einfache Folge
des Umstandes, dafl die Bindung der Salzmolekiile bei den Eiweif3-
korpern nur an der Oberfliche der einzelnen Kolloidpartikelchen vor
sich gehen kann. Die ,Adsorptionskriifte® zwischen Eiweilkérpern
und Salzen sind sicherlich von gleicher Art wie die ,chemischen
Kriifte“ zwisclien Aminosiiuren und Salzen' ).

Dall auch die Theorie der Losungen, in denen nach unseren
heutigen Anschauungen Gemische nehr oder weniger bestimmt zu-
sammengesetzter Solvate vorliegen, von einer weiteren Untersuchung
der Molekiilverbindungen Vorteil haben wird, leuchtet ohne weiteres
ein. Besonders wertvoll aber versprichit die Konstitutionsbestimmung
der Molekiilverbindungen fiir die Theorie der Kristallstruktur zu
werden. Von den Kristallen anorganischer Salze hat sich schon
zeigen lassen'), dafl ihr mit Hilfe der Lauediagramme festgelegter
innerer Aufbau ganz den Koordinationsgesetzen gehorcht, die wir von
den Doppelsalzen her kennen. Die Kristalle dieser Salze (sie enthalten
sogen. Jonengitter!) sind extrem hochmolekulare Doppelsalze!), auf-
gebaut nach tetraédrischem, oktagdrischem oder kubischem Typus; die
in ihnen wirksamen Kohisionskriifte sind als weseusgleich den Affi-
nitiitskriiften in den Doppelsalcen anzusehen. Ganz entsprechend
ist die Kristallstruktur der organischen Salze, etwa der Alkaloid-
salze und der Farbstoffsalze aufzufassen; bei diesen Kristallen spielen
die mehr oder weniger kompliziert zusammengesetzten organischen
ionogenen Radikale die gleiche Rolle wie die Metallionen Dbei den
Kristallen anorganischer Salze. Die Kristalle der Aminosiiuren und
Betaine sind hier ebenfalls anzureihen®).

Vorauszusehen ist, dafl die bisher nur recht spiirlich untersuchten
Kristalle organischer, nicht salzartiger Verbindungen im all-
genteinen Molekiilgitterstrukturen®) besitzen, indem in ihnen die

16y Aon. 892, 245 [1912].

17 Siehe hierzu die bekannte Habersche Auffassung iliber die Natur
der Oberfldchenkrifte,

Ny P. Pfeiffer, Zeitschr. f. anorg. Chem. 92, 376 [1915]; 97, 161 [1916];
P. Niggli, Zeitschr. f. anorg. Chem, 94, 207 [1916]: vgl. auch A. Nold, Chem,
Ztg. 29, 174 [1905]; W. Nernst, Math. Vorl. a. d. Unpiversitiit Gottingen~VI
[1913], 63.

1) Der ganze Kristall als Molekiil aufgetafit.

) P. Pfeilfer, Die Naturwissenschaften Vi, 987 [1920].

2) A. Reis, Zeitschr. f. Physik 1, 2u4 [1920); 2, 57 [1420]; siche auch
P. Pfeiffer, B. 49, 2431 [1916]; R. Willstitter, Zeitschr. f. angew.
Chem. 32, 331 [1919].
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einzelnen Gitterpunkte von ganzen Molekiilen eingenommen werden.
Fiir alle diejenigen Kristalle dieser Art, die normale Schmelzpunkts-
und Lslichkeitsverhiiltnisse aufweisen, die sich also leicht in jhre
Einzelmolekiile zerlegen lassen, méchte ich annehmen, daf} die zwischen
den einzelnen Molekiilen titigen Kristallstrukturkrifte mit den Affinitiits-
kriiften identisch sind, die bei den (Jabilen) rein organischen Mole-
kiilverbindungen die ‘gegenseitige Bindung der Komponenten be-
dingen. Bei den kristailisierten Gebilden aber, die keinen Schmelz-
punkt besitzen und sich in keinem Medium aufldsen wollen, miissen
wir starke Affinititskriifte zwischen den einzelnen Molekiilen annehmen,
Affinitiits- kriifte, die denen der Verbindungen erster Ordnung ent-
sprechen. Solche Kristalle tiuschen starke Polymerisationen vor, die
ja vorhanden sein k&nnen "(Gitterpunkte von polymeren Molekiilen
besetzt), aber durchaus nicht vorbanden zu sein brauchen. Viel-
leicht, daBl zu dieser Klasse kristallisierter Substanzen die Cellulose
und die Stiirke gehdren™). .

So sehen wir deon, wie die Chemie der Verbindungen
héherer Ordnung ein gemeinschaftliches Band um die verschie-
densten Gebiete der Chemie schlingt, so dafi ihre nithere Untersuchung
auch weiterhin lohnend erscheint und reiche Ernte verspricht.

' . [A. 136.]

Uber Bleiazetatkomplexe.
Von Prof. R, WEINLAND, Wiirzburg.

(Vortrag. gehalten auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker in
Stuttgart am 21, Mai 1921 in der Fachgruppe fitc anorganische Chemie.)

(Eingeg. 20./6. 1921.)

Wie bekannt, bildet das dreiwertige Eisen mit den organischen
Siiuren eigentlimlich gebaute, mehrkernige Kationen, wie z. B. bei den
wohnlichen Ferriazetaten:

saa (CHLCO0), ] ~
[1 & (OH), |1CH;COO.
Das analoge Kation wurde beim Chrom und dreiwertigen Mangan
gefunden.

Bei zweiwertigen Metallen hatte man bhisher solche mehrkernige
Kationen nicht beobachtet. Thre Salze mit organischen Siuren ent-
halten hiufig, wie 2. B. das Nickelazetat, ein Tetraquokation:

[Ni(OH,),J(CH,C00),.

Da das Bleiazetat im Gegensatz zu den meisten anderen Bleisalzen
wasserhaltig ist, und da es auflerdem eine auffallend niedrige Leit-
tihigkeit besitzt, war es indglich, dafl ihm eine besondere Konstitution
zukommt. Bei dieser Untersuchung, welche Herr cand. chem. Rudolf
Stroh ausgefiihrt hat, hat sich in der Tat gezeigt, dafl das Blei mit
Essigsiiure komplexe Kationen bildet, sowic dafl das Blei iiberhaupt
ein sehr vielseitiger Komplexbilder ist?).

Wenn man priiparativ feststellen will, ob Essigsiiurereste in einem
solchen Salze ionogen gebunden sind, sucht man sie durch andere
Siturereste zu ersetzen. Als derartige Siure hat sich besonders die
Uberchlorsiture bewidhrt. Bei der Einwirkung dieser Siure, oder ihres
Natriumsalzes, entstehen nun mehrere Reihen ganz verschiedener Ver-
bindungen je nach den Mengenverhiltnissen. Es wurden Salze mit
komplexen Anionen und komplexen Kationen beobachtet. Manche
Salze bestehen vermutlich gleichzeitiz aus komplexem Kation und
komplexem Anion.

Salze, denen Anionen zugrunde liegen, sind die folgenden:

joY
t=]

Na.

Clo, v, |y ClO,
{P b(CH;;COO)iJ*\‘a’ [1 Da(cH,CO0),
Von diesen ist das zweite mehrkernig; die Bleiatome hiingen wie die
Eisenatome in den Ferriazetaten durch Nebenvalenzen der Sauerstoff-
atome der Essigsiurereste zusammen.

Es ist zu bemerken, dafy bisher Ferchlorato-anionen nicht bekannt
waren, die UUberchlorsiure wurde als zu ihrer Bildung nicht befdhigt
angesehen. Mit Blei zusammen ist sie aber hierzu imstande. Aufler
diesen Perchlorato-azetato-anionen gibt es auch reine Blei-perchlorato-

anionen.
Sodann wurde ein sehr eigentiimliches Perchilorato-hydroxo-anion

beobachtet:
(C10y);
[Pb_‘ (()H)Ax) Na.

Die folgenden 3alze enthalten hochstwahrscheinlich ein kom-
plexes, mehrkerniges Kation:

[Pby(CH;CO0)]CI0,: |Pby(CH4CO0),1(CI0,1,; [Pby(CH,CO0),]CIO0,.

., Ob alle in die Klammern geschriebenen Essigsdurereste in der
Tat zum Kation gehoren, mufi noch festgestellt werden.

¥2) Siche hierzu unter anderem: P. Scherret, Zsigmoudys Kolloidchemie,
Aufl. I {1920]: R. O. Herzog u. W. Jancke, Zeitschr. f. Physik, 8, 196
[1920]: M. Polanyi, Die Naturwissenschaften 1X, 288 [1921].

1) Dies kann man auclh daraus schliefen, dafi manche Bleisalze, wie die
Bleinitrite, sehr verwickelt zusammengesetzt sind, und dafi man aufierdem
Salze wie Bleiazetatchlorid und Bleiazetatpikrat kenont.

Ein Salz, das vermutlich beiderseits Ko nplexe enthiilt, ist das

folgende:
[Pby(CH4COO0)¢] [Pb(CIO)),] + 3H,0.

Die Mannigfaltigkeit ibertritft bei weitem die des Eisens und
Chroms.

Endlich wurden noch einige basische Bleiperchlorate be-
obachtet, die dadurch interessant sind, dafl sie im Gegensatz zu der
Mehrzahl der basischen Salze liberhaupt sich in Wasser ldsen, so daf}
man sie untersuchen kann:

H
0.,

3Pb(C10,)(OH)-2H,y0; Pby(ClO),(OH), - Pb(\ ‘;;Pb).2 (C1O,),.
o

H

Manche dieser Salze sind ausgezeichnet kristallisiert, viele lassen
sich aus Wasser unverindert umkristallisieren.

(Es sei noch bemerkt, dafl Bleiperchlorat sehr leicht 15slich ist.
A. Thiel und L. Stoll?) haben seine konzentrierte Lisung als Ersatz
fiir die Thouletsche L§sung vorgeschlagen.)

Die Verbindungen sind fiir gewdhnlich gegen Schlag und Reibung
ziemlich unempfindlich, sie explodieren erst, dann aber heftig, wenn
man sie iiber den Schmelzpunkt erhitzt, wobei sie sich vor der Ex-
plosion schwarz firben. Indessen ist doch einmal eine Probe eines
Salzes unter der Mutterlauge, als die Kristalle mit dem Glasstab be-
rithrt wurden, heftig explodiert. Es muf3 noch festgestellt werden,
ob es wirklich das Salz war, das zur Explosion kam. [A. 138.]

Uber Natriumperborat.

Von Fr. FOERSTER.

(Nach Versuchen von V. Wetlesen u. M. Geigenmiiller.)
(Vortrag, gehalten am 24. Mai 1921 in der Chem. Gesellschaft Dresden.)
(Eingeg. 22./6. 1921.)

Dem von Tanatar zuerst dargestellten Natriumperborat kommt
die Formel NaBO,-H,0,-3H,0 zu; die oft gebrauchte Formel NaBO,,
4H,0 entspricht nicht dem Verhalten des Salzes. Dieses liit sich
folgendermafien kennzeichnen:

1. Die Verbindung erweist sich nach der Riesenfeldschen Re-
aktion mit Jodkalium als Additionsprodukt; sie gibt dabei keine Jod-
abscheidung, sondern nur Sauerstoffentwicklung.

2. Die Ausbeute an Perborat, die man aus Borax erhiilt, ist eine

um so bessere, je mehr die OH'-Konzentration der Lésung in ihr das

Bestehen von Metaborat erlaubt.

3. Beim Entwiissern bei gewdshnlicher Temperatur iiber H,SO;
oder P,0;, oder bei 50—559 entweichen zunichst 3H,0. Daran schliefit
sich ein viel langsamerer weiterer Vorgang, bei dem Wasser, zugleich
aber auch Sauerstoff abgegeben wird, wiihrend der Riickstand eine
tiefgreifende Anderung erleidet. Die Angabe von Bruhat und Du-
bois (Compt. rend. 140, 506), daBl beim Trocknen iiber P,0O; das Salz
der Formel NaBO, nahekomme, konnte nicht bestitigt werden: auch
nach zwei Jahren stieg der Gewichtsverlust, der tiir 3H,0 35,59, ent-
spricht, nur bis 38,5%,, wilhrend der Gehalt an aktivem Sauerstoff
statt der danach zu erwartenden 17,0%), nur 16,4°/; betrug, NaBO; aber
46,8%/, Gewichtsverlust und 19,5, akt. O verlangt. Der dabei ver-
bliebene Riickstand gab beim UbergieSen mit Wasser 1,3%, Sauerstoff
gasférmig ab.

Diese Umwandlung des Salzes kann zu einer sehr weitgehenden
gemacht werden, wenn man es im Vakuum auf 120° erhitzt. Dabei
gehen aus dem bei 50—55% zunichst bis zur Abgabe von etwa 3H,0
vorgetrockneten Salz noch grofie Mengen Wasser fort, das Salz firbt
sich schwach gelblich, und der Riickstand braust beim Ubergieien mit
Wasser lebhaft auf unter Entwicklung von Sauerstoff.

In der Losung lassen sich immer noch kleine Mengen aktiven
Sauerstoffes nachweisen, die sich noch sehr vermindern, wenn man
das Salz auf 150 —1809 erhitzt, doch verliert dann auch dié gasférmigen
Sauerstoff abgebende Substanz langsam an Sauerstoff.

lhre Reindarstellung gelingt daher nicht. Die quantitative Ver-
folgung des Vorganges hat gelehrt, daff man in dem bei 120° ent-
standenen Produkt in der Hauptmenge eihen Korper (NaBO,),0,,
daneben noch etwas Nal30,-H,0, sowie wasserhaltiges Metaborat vor
sich hat. Entstehung und Umsetzung der Verbindung lassen sich am
einfachsten und wahrscheinlichsten folgendermafien formulieren:

Im kristallisierten Perborat sind an 4 Nebenvalenzen des Bor
3H,0 und 1H,0, gebunden:

H,O0 H,0O

0=B—O0Na
H,0 H,0,.

Beim Trocknen werden 3H,O abgegeben, und es hinterbleibt:
0=B—O0ONa

1
) H,0,.
%) B. 35, 2003 {1920].



