
A m  2, Juli 1921 vershied zu Darmstadr n a h  kurzer Krankheit im 67. Lebensjahre 

der stellvertretende Vorsitzende unseres Vereins 

Herr ProE Dr. Theodor Diehl 
Theodor Diehl hat als Chemiker und stellvertretender Direktor bei der Aktiengesellschaft 

fur Anitinfabrikation wesentlihen Anteil a n  der Entwidtlung der Farbstofftehnik, ins= 

besondere der direktziehenden Baumwollfarben gehabt; seine Erfahrungen im Patentwesen 

sind dabei besonders wertvoll gewesen. Nah seinem Ausscheiden aus  dieser Firma 

hat er wahrend des Weltkrieges eine vielseitige und erfolgreihe Tatigkeit fur unsere 

Versorgung mi t C hemikalien ausgeii b t. 

A n  den1 Aufstieg cinseres Vereins hat Theodor Diehl regsten Anteil genommen; er 

gehorte im Jahre’1897 zu den Grundern des Berliner und 1903 zu denen des Markishen 

Bezirksvereins, welch tetzterem er a h t  Jahre tang prasidierte ; dum Vorstandsrat gehorte 

er zwanzig Jahre hindurch an. 

Als Hermann Krey im Jahre 1915 vom Vorsitz des Hauptvereins zurucktrat, iiber= 

nahm Theodor Diehl vom Jahre 1916 ab die dornenvolle Aufgabe, den Verein durch 

die Kriegss und die fast n o h  schwereren Nachkriegsjahre hindurchzufuhren. Unser 

Verein wird ihm stets Dank dafur wissen, mit welcher Aufopferung und mit welcheni 

Erfolge er das Vereinsschiff fast fiinf Jahre hindurch gefiihrt hat. 

In  aeiten Kreisen des Vereins und dariiber hinaus bei den Fahgenossen des In= 

rind Auslandes erfreute s ih  Theodor Diehl, der rin echter Frankfurter war, groner 

Fleliebthcit; seine let.:tcn Lebensjahre wurden d r r rh  shweren Kt immer, den ihm rler 

Krieg gebrah t  hatte, sehr getriibt. 

Ein treues Andenken werden wir Theodor Diehl allezeit bewahren 

Verein deutscher Chemiker, E. V. 
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Der Aufbau der Verbindungen hoherer 
Ordnung. 

VOII PAUL PPEII’kTR, Karlsruhe. 

(\ ovtv.ig:, gelralteii bei der Ilauptveraum1nlnnI:ing des Vereins deutsrlier Chmiiker 
Sliitlgart in (1t.r allgtmeinrn kitziing a m  20. Mai 1!4“1.) 

(Eingeg. 18. 6. l!J?l.) 

Lm vorigeti .Jahre hiit in der Hauptversammlung des Vereins 
deutscher Clieniilrer FIerr Kollege W i l h e l m  B i l t z  einen vortrefflichen 
Uberblick iiber die modernen Valenzprobleme gegebcn. Ich selbst 
rniichte an seine Ausfiihrungen in dem Sirine ankniipfen, daD ich Ihnen 
einiges iiber den durch die Wirknng der Valenzkriifte bedingten Aufbau 
der cheinischen Verliindungen erz$hle. Im speziellen wollen wir uns 
rnit der Konstitiition und Konfiguration der V e r b i n d u n g e n  h o h e r e r  
O r d i i u n g  befassen, von denen die init lahiler Bindung der Kompo- 
nenten iinsere hesondere Aufinerksamlteit in Anspruch nehmen sollen. 
Wir wollen nns die Frage vorlegen, oh und inwieweit es iiberhaupt 
niiiglicli ist, etwas Sieheres iihtr die Konsiitution von Verbindungen 
ausziisagen, die schon beiin Losen oder beim schwachen Erwarmen 
nrieder weitgehcnd i n  ihre Kornponenten zerfiillen, bei denen es also 
:iusgesclilossen ist, die ublichen Nethoden der Konatitiilionsbestiinmung 
cheriiischer Verbindiingen iinzuwenden. Hevor wir iiber diese Frage 
;in Hand einiger spezieller Heispiele z u  beantworten suchen, mussen 
wir iins dariiber k la r  werden, wits wir eigentlich unter Verbindungen 
hoherer Ordnung verstehen wollen. 

1. Verbindungen haherer Ordnung; Definition und Obersicht. 
I k n  Eletnent~iriitornen konimt bekanntlich die Eigcnschaft zu, 

sich niiteinaiider zu Atonikontplexen, den Molekiilen , zii .vereinigen. 
‘rretcn nnterein;indel. gleiche Atome z i i  Atomltoniplexen zusamnien, 
S‘J eiitslehen die Xolelci i le  t ler  E l e m e n t a r s t o f f e ,  aus denen sich 
die IClementirrstoffe selbst in ihrcn verxhiedenen Aggrepitzustiinden 
durch Aneiniinderreihung gleicher hloleliule zu Milliarden und Aber- 
inillixden aufbaiien. Aher erst dadurch ,  daiJ sich verschiedenartige 
Altorile, wechselnd nxch %ah1 iind Art ,  zu Molekiilen - wir nennen 
sie V e r b i n  d u ng s n i o l  elc ii 1 e - zus:imnienschlieDen, entstelit die 
grolje hliinnigfal tigkeit der chetnischen Welt. Weit iiber hunderttnusend 
der \erschiedeiinrtigsten Verhindungsmcilekiile und damit anch weit 
iiber hunderttauiend der verscliiedenartigsten cheniisrhcn Verbindungen 
sind t ins  lieute bekannt. Wollen wir diese groDen Scharen chemischer 
Yerhindiingen einigrrmaflen iiberschauen, so miissen wir unbedingt 
\rersuclien, eine Einteilung derselben i i i  einzelne groije Klassen, die 
d:inn neiter aufgeteil t werden miissen, vorzunehmen. Ohne ein solches 
Yorgehen wiirdc: es  :tuc.h dein hesten Gediichtnis nie miiglich sein, 
hich dic  gegenseitigeri 13ezichungen der wichtigsten Verbindungen ein- 
Lupriigvii. 

Am einfitclisten erreivhen \vir unser Ziel im Anschlutl an das 
Vorgehen von A l f r e d  W e r n e r  folgendermafien: 14% suchen u n s  
zuniic:hst diejenigen recht eiiifach zusamniengesetzten Verbindungen 
herniis, deren Moleltiile sich aus nur zwei Atomarten anfbauen (Grund- 
verhindungen erster Orduung). Zu i h n m  gehoren allbekannte Stoffe 
wie b’ii.sser, Arnmoriiak, Kohiendioxyd. Methan nsw. In den Mole- 
Iiiilen dizser i’eibiridungen deliken wir uns dann diese oder jene Atont- 
iirten teilweise durrh Btonie anderer Art oder auch durch Atomgruppen, 
I<:ldiliale, ersetzt. M.ir konimen so durcah S u b s t i t u t i o n s v o r g i i n g e  
zii geradezu zahllosen weiteren Verbindungen, den abgeleiteten Ver- 
hindlingen erstor Ortlnung, die wir rnit den  erst erwlihnten ills V c r -  
t, i ,,A ,, ,, ,..:t D,. o ,.A ,* ,> - ,. nl,nn.nmn..c,.r.n,- n:,, ,, T~-..L:-A..---- 

Ordnung, in deren Komplexmolekulen die Einzelmolekule eine mehr 
oder weniger selbstlndige Rolle spielen, kSnnen sich die einfachsten 
wie die kompliziertesten Verbindungen erster Ordnung beteiligen, ja es 
ist nicht ausgeschlossen, daD gerade die hochmolekularen Verbindungen 
erster Ordnung besonders ausgesprochene Restaffinitaten besitzen. 

Von den Verbindungen hoherer Ordnung seien zunachst die h o m o -  
g e n e  n M o 1 e k u l  v e r  b i n d  u n g e n  erwiihnt; ihre Komplexmolekule 
bauen sich aus untereinander gleichen Molekulen auf, in Parallele zu 
den Elementarmoleltulen, die gleiche Atome enthalten. Hierher wollen 
wir z. €3. die polymeren Metallhalogenide (A12Clo; Fe,Cl,,; Mo,CI, usw.), 
die polymeren Oxyde (S,Oti; As,O,;) und die polyniolekularen Formen 
(Assoziationen) der AlkohoIe, Carbonsauren usw. rechnen. Vielleicht 
schlieBen sich diesen Molekiilverbindungen nuch die Kautschukarten 
und verwandle Substanzen an. 

Weit umfangreicher ist die Gruppe dar h e t e r o g e n e n  Moleki i l -  
v e r  b i n d u n g e n ,  deren Komplexmolekule aus verschiedenartigen Mole- 
kulen zusainniengesetzt sind. Gehoren doch zu ihnen die Hydrate und 
Amtnoniakvcrbindungen der Metallsalze, die Doppelsalze einschlieljlich 
der Komplexsalze , die Iso- und Heteropolysiiuren , die Kohlenwasser- 
stoff-, Phenol- und Aminverbindungen der Nitrokorper und Chinone, 
die halochroinen Metallsalz- und Saureverbindungen der Ketone, die 
Neutnilsalzverbindungen der Aminosauren nnd Polypeptide, die An- 
lirgerungsprodukte der Desoxycholsiiure, die sauren Salze der Mono- 
carbonsauren, die echten Racemate, und neben vielen anderen Ver- 
bindungen die zahlreichen Alkohol-, Wther-, Chloroform-, Henzolverbin- 
dangen usw., die sich hiiufig beim UmlBsen organischer Stoffe in gut 
Itristallisiel ter Form ausscheiden. 

Sicherlicli eine recht bunte Gesellschaft, der wir hier begegnen. 
Sclion eine erste Orientierung iiber die Verhindungen hoherer 

Ordnung lSDt erkcnnen, daD ihre Stabilitiitsverhiiltnisse die denlibar 
grofiten Unterschiede aufweisen. Ausgehend von labilen Verbindungen, 
die nur bei tiefen Turnperaturen darstellbar sind und schon bei geringer 
Temperntiirerliijhung oder bti dcr Beriihrung init einem Losungsmittel 
geradezu quantitiitiv wieder in ihre Kornponenten zerfallen, finden 
wir alle denkbaren AhstuEungen bis zu Snbstnnzen, die derart stabil 
sind, daD sich bei ihnen init derselben Sicherheit Konstitutions- und 
1ionfigu.rationsbestiiiimunWen durchfiihren lassen, wie bei den ge- 
wdhnliclien orgiinischen Verbindungen erster Ordnung. 

Tndem wir uns heule insbesondere mit der grofien Grnppc der 
1 a b i l  en ~IIolekulverbindungcn befassen, werden wir die beidcn nich- 
tigsten I’rinzipien kennenlernen, die es uns iiberhnupt erst erinbg- 
lichen, bestimmte Aussiigen iiber die Konstitution diesel. Verhiiidung,en 
zu machen, das I s o m o r p h i e p r i n z i p  und das A u s t n u s c h p r i n z i p .  
Die Konstitutionsverhiiltnirse der weit weiiiger zahlreichen stahilen 
Molekiilverbindungen, zu denen vor allem die von W e r n e r  und seiner 
Schule untersuchten Komplexvei bindunpen drr Metiille Kobalt, Chrom 
und Platin gehoren, werden nur insoweit heriihrt, als es  fur die niich- 
folgenden Ehtwicklungen notwendig erscheint. 

2. Das Isomorphieprinzip. 
Wir wahlen 31s erstes Heispiel der Anwendung drs I-omorphie- 

prinzips die Konsti utionsbestimmung des zinnsauraii und bleisiiuren 
Kaliums, zweier Verbindungen, denen man geu-bhnlich die Fornieln 
[Sn03]K,, 3H,O und [PbOJK,, 3H,O zuerteilt. Die wirlilirhe Kon-  
stitution dieser Snlze klar erkannt zu haben, ist das Verdicnst yon 
U e 1 1 u c c i u nd I’ a r r n v a n o I). 

Am einfachsten erreichen wir unser Ziel, wenn wir u n s  zuniichst 
iiber die Komplexverbindungen des vierwertigen Platins orientieren. 
Diese bilden nach W e r n e r  die beknnnte Ubereanesreihe 
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den1Neutralpunkt der Ubergangsreihe. Ein weiterer Ersatz eines NH3- 
Molekiils durch ein C1-Atom bedingt die Entstehung eines einwer- 
tigen n e g a t i v e n  Radikals. aus dem schlie8lich durch Ersatz des 
letzten NH3-Molekiila durch C1 das zweiwertige negative Radikal [PtC16] 
des Kaliumplatinchlorids. der Vereinigung von Platinchlorid rnit Chlor- 
kalium, hervorgeht. 

Die Konstitutionsformeln dieser komplexen Platinsalze sind ein- 
wandfrei bewiesen; sie stehen ebenso fest wie die Konstitutionsformeln 
hekannter organischer Verbindungen, etwa des Alkohols oder Athers. 
ober  die raumliche Anordnung der Atome und Atomgruppen in den 
einzelnen Verbindungen sind wir dank dem A uftreten charakteristischer 
Isomerieerscheinungen vbllig orientiert. Es lierrscht oktaedrisclie Kon- 
figuration, indem das Platinatom jedesmal in Oktaederecken von sechs 
Atomen oder Atomgruppen umgeben ist; Strittig kann nur die Frage 
nach der Natur der bindenden Krlfte sein. In jiingster Zeit ist mehr- 
fach die Frage erlirtert worden, ob es notwendig ist, zur gegenseitigen 
Rindung der Einzelmoleltiile in  den Verbindungen hliherer Ordnung 
mit W e r n e r  besondere Nebenvalenzkrsfte anzunehmen. Ich perslinlich 
mtichte mich denen anschliefien, die die Einfiihrung des Nebenvalenz- 
begriffs fur unnlitig halten. 

Ausgehend von diesen lromplexen Platinsalzen kommen wir nun 
dadurch z u  einer Verbindung bekannter Konstitution, die isomorph 
niit dem zinnsauren und bleisauren Kalium ist, die iins also zur 
Konstitutionsbestimmung der letzteren rerhelfen soll, da0 wir uns 
in  dem Ka1iuinpl;itinchlorid [PtCllJK2 alle sechs Chloratome durch 
Hydroxylgruppen aiisgetauscht denken. Italienische Chemiker hahen 
uns gezeigt, da0 sich in1 Kaliumplatinchlorid ein C1-Atom nach dem 
iinderen durch Hydroxyl ersetzen IaRt; es entsteht so schlie8lich das 

Hexnhydroxosalz HO. H.OH K,, in aelchein uichts anderes als das 

platinsaure Kaliurn voriiegt, deni man aucli heute noch vielfach die 
Formel [Pt03]K,, 3H10 zuerteilt. Das platinsaure Kalium ist also nicht 
ein Doppeloxyd, ein OxosaIz, sondern ein Doppelhydroxyd aus Platin- 
hydroxyd und Knliumhytiroxyd, in welchen tlie sechs Hydroxylgruppen 
oktaedrisch um dirs Plat inatom gelagert sinil. 

Mit diesem platinsauren K:ilium [Pt(OH)JK, sind nun nach 
N e l l u c c i  und P a r r a v a n o  die K;iliumsalze der Zinnsaure und Blei- 
siiure isomorph. Diese Isomorphie ist :ibei nur d a m  zu verstehen, 
wenn wir von der alteren Schreibweise der hiiden Sake  [SnO:3]K,, 3H,O 
und [Pb03]K,, 3H,O iibsehen und diesen Verbindungen unter Einbe- 
ziehung tier Wasserniolekiile in die komplexen Radikale die okta- 
adrisch iiufgebauten Fornieln 

p z : s n  110. I %JK2 und ~ ~ ~ 1 ~ b  rE& 
zucrleileri. 

Ks gelinat also auf Grund des Isomorl?liieprinzips, positive Aus- 
sagen iiber die Konsiitution nnd Konfiguration zweier sauerstoffhaltiger 
;inorg;inischr:r Salze zu in:ichen, die vie1 zu leicht zersetzlich sind, als 
diiB sich :iuf chemischern U'ege d:is Xiel erreichen liefie. 

Soch interessanter ist ein in jiingster Yeit von L:ingmuir3) zur 
Stiitze s t inet  Octettheorit: hermgwogener IsomorphiefaIl, der uns zeigt, 
dall wir ;iiic:h dmi i  :ius krist;illograpliisrhen Daten mit Erfolg Kon- 
stitutionhfornieln ableiten lidnneri. wenn hei keiner dcr beiden iso- 
morphen Verbindungen die I<on~titiitiontn n priori in allen Einzel- 
heiten bckannt sind. 

Es handelt sicli uni die Isomorphie zv:isclien den1 Zinnchloriir- 
doppels;ilz SnCI,, 2 KCI, 2H,@ und dein Dol)pelsnlz des Eisenchlorids 
FeClcj, 2 KCI, H20. R'iirile m a n  tlie Konstil utionsfomeln der beiden 
Salze folgendernialli:n sclireiben: 

E: ::I 

[Sn(l l ]K. ,  211;,0 und [FeCi,]K,, H20, 
ohne i i i i t  tlie W;issei'riic.lekiilr? Riick.;icl~t 1'1 nehmen, so bliebe die 
Iboniorphie ganz geheim?isvoll. liintlen wii abcr die \Vassermolekiile 
i ntriiradi k:iI ;in tlie Meta 1l;Ltoiu (s : 

nehnien wir :ilso in den beiden Doppels:ilzeii k o o r d h t i v  sechswertige 
Lentriilatonit: : i n ,  so is! d ~ r  1soinorphief;ill ;~ufgeltliirt. I)ie beiden 
zweitvertigeii hdi l ta le  I Sn(:l l(OH2b] und [~~'eCl~,(OH2)] sind sterisch, 

t;illoi,rr;ipliisc.li, dui.rhiius vevgleichbiir. Damit ist in 
einem Spezi:ilf;ill wt:nig.;lens ciin 1'rol)lem g liist, welches den Koordi- 
ii;itionstlieo~etikern sehr vie1 Kolilzerbrechen g:em:ic.ht hat. M;in snh 
hishci kt,inen LVeg, uni 111 gewiihnlic.lien tv: sserhnltigen 1)oppelsalzen 
die Hindiing dei. W.issernioleliiile zu hestiniiiien; man war ;tuf bloae 
L'ermutuiigen ;inge\\.ieseii und verteilte die lVassermoleltiile rnit niehr 
oder uetiiger gri~fiei, \Yillliiit auf d;is p0sitiT.e und negative Ion. 

Als ;etztes .,lk?i:ipiel tlieser Art die Koristitutionebestininiung 
des .\liin:r~iiic~hloi~~rl~:t r;thydi~:its, bl n( 4 H l (  erwiihnt. Nneh der Ko- 
ordin;rticirislchre kiinntn wir di6:sem S: wei verschiedenc Konstitutions- 
formeln :,rehen, je iiiii.li[ i:m, oh ivir dem J'angiin die 1iooi.dinatioris- 
zahl 4 oiler 6 zuschreiben: 

:j)  Joilrn. Ain .  Chc 111. SIN:. 41. 15.12 1 l!) l9] 

Es stehen uns wiederum keine chemischen Mittel zur Verfiigung, 
um zwischen diesen beiden Formeln zu entscheiden. L a n g m u i r  
teilt nun mit, da8 das Manganehloriirtetrahydrat isomorph mit deni 
Rerylliumdoppelfluorid BeF,, 2 FK ist. Da fur das lelztere Salz nur 
die Formel [BeF4]K2 in Hetracht kommen kann, so miissen wir der 
Manganverbindung nach L a n g m  u i r  unbedingt die Formel T zuerteilen. 
Nur dann haben wir in den beiden Salzen komplexe Radikale, deren 
kristallograpliische Analogie versigndlich ist. Da8 das komplexe 
Radikal in dern Berylliumsalz negativ, in dem Mangansalz aber positiv 
geladen ist, spielt in kristallographischer Hinsicht keine wesentliche Kolle. 

Ich glaube, da13 diese wenigen Beispiele 1hnen.zur Geniige zeigen, 
rnit welchem Vorteil man bei der Konstitutionsbestimmung von Ver- 
bindungen hliherer Ordnung Isomorphiebeziehungen heranziehen kann, 
wie es mit Hilfe kristallographischer Angaben mliglich ist, auch in 
solchen Flllen zu positiven Resultaten zu gelangen, in denen chemische 
Mittel, bisher wenigstens, versagen. Man sollte meines Eriirhtens 
diesem Konstitutionsbestitnmungsprinzip eine weit grol3ere Aufmerk- 
samkeit schenken, als es in letzter Zeit gesthehen ist; nucli bei den 
einfachen Verbindungen erster Ordnung wird man mit seiner Hilfe 
manches interessante Problem Ibsen kbnnen. So wiirde eine etwaige 
Isomorphie zwisclien Calciumkarbid CaC, und Lanthankarbid Lac,  
darauf hindeuten, dai3 das sonst dreiwertige Ianthan gegen Kohlen- 
stoft' zweiwertig auflritt, usw. 

3. Das Austauschprinzip. 
Zur Konstitutionsbestimmung labiler Molekiilverbindungen steht 

uns noch ein zweites Verfahren zur Verfiigung. Wir tauschen die 
Komponenten der vorliegenden Molekiilverhindung durch solche ihnen 
nahestehende Verbindungen aus, in denen bestimmte Atome und Atom- 
gruppen, deren Ueteiligung an der gegenseitigen Affinitatsabsattigung 
der Komponenten denkbar ist, fehleii oder in indifferente umgewnndelt 
sind, und selien dann zu, ob sich trotzdem noch Molekiilverbindungen 
bilden, die der Ausgangsverbindung in ihren Eigenschaften entsprechen. 
Sollte das dcr Fall sein, so wissen wir, dai3 die betreffenden Atome 
oder Atomgruppen fiir die gegenseitige Bindung der Koniponenten 
nicht in Betracht kommen. Wir k6nnen so systemntisch eine Kon- 
stitutionsmijglichkeit nacli der :inderen nusschliei3en, bis wir endlich 
diejenigen Aiome oder Atoingruppen kennenlernen, die nicht entfernt 
werden diirfen, ohne da8 die Mliglichkeit zur Bildung von Molekiil- 
verbindungen, die der Ausgangsverbindung nahestehen, verloren geht. 
Damit haben wir dann unser Konstitutionsproblem geltist'). 

Dieses . A u s t a u s c h p r i n z i p '  habe ich in den Ietzten Jahren 
dazu benutzt, Einblick in die Konstitution einer Reihe wichtiger 
hrganischer Molekiilverbindungen zu erhnlten. Von vornherein mlichte 
ich aher betonen, dafi derartige Konstitutionsbestimmringen iminer mit 
einer gewissen Unsicherheit behaftet sind. Die Feststellung, ob zwei 
Moleltiilverbindungcn , die mati miteinnnder vergleicht, in der Tat so 
nahe 1,erwnndt sind, dal3 sie einem und demselben Konstitutions'ypus 
entsprerhen, ist nicht ininier gnnz leicht. Man In115 also darnuf ge- 
faBt skin, dai3 neiie Untersuchungen Eigenschaftsunlerschiede auf- 
deelten, die zu einer Abiinderutig der Koiistitutionsforrneln fiihren. 

I>;m Austauschprinzip sei an zwei Beispielen niiher erliiutert , a i l  
den Neutr:ils;ilzverhindungen der Aminosiiuren und I'olypcptide und 
an den Cliiilliydronen. 

a) I< on s t i t u t i o n  d e r  Ne II t ra ls i i  I z v e r  h i n d u n g e n  
d e r  An1 i n o  sii 11 r e  n. 

In einer Iteihe von Arbeiten, die nugenblicklich nocli fortgesetzt 
lyerden, konnte ich zeigen5), daB die Aniinosiiuren nnd Polypeptide 
die Fiihigkei t h;ihen, mit zithlreichen Neutralsnlzen der Alk:ilis;ilz- i i nd  
Erdolk;ilisiilzreihe -.vohl definierte, einfach zusnmniengesetztc Moleliiil- 
verbindungen zu gebeii, die von besondereni Iiiteresse fiir die EiweilS- 
cheniic sind. Einige wenige dieser Verbinduiigen seien hier ;iufgeziihlt : 

C;iC12, 1H,K.C:H2.COOH, 3H,O 
CaCI,, 2FI,N-CH,-COOH, 4H.J) 

NaCI, 1 CH,.N!I.CH,.COOH, 1H,O 
NiiHr, 1 CH,j-SH.CH,.  ('OOH, 1 li,O 

CaCI,, 3H,N.CHZ.COOH K.1, ~CH; j .SH.CH, . ( :OOH,  4 H L O  
HtiCI,, 2 H,N- (:IT.!. COOH, 1 € I 2 ( )  RhBr, 4 Cl1:j.SH. ( ? H 2 .  COOH, 1H,O 

C;ICI,, 2 XtI2. CH,. CO- -KH. CH?. CtiO ti 
C:iCI1, 1 R'H.2.CH2.(:Ob NIT.CH2.C0  - St l .CH2.( :OOH,  :3H,O. 

Es liegt nun recht niihe :inzanehmcn, d;iB diese I\'eutr:ils;ilz\eibiii- 
dungen ZII den ~~et;illaiiimoiii~iks;ilzen gehiiicn, dald also in ihnen d;is 
Metallatoin des Metalls;ilzinoleltUls an die Stic.kstoff;itome dcr Amino- 
siiureniolekiile gebunden ist, gem86 etwa der Forniel : 

XI, Me . . . (NH,-R-('OOH),,, . 

D;iB diese Ansicht nicht zutrifft, lBBt sic41 lcicht auf Griintl  des AM- 
t:luschprinzips zeigen. Die Fiihigkeit ziir Anlagerung von Seutr;ils:ilzen 
ist niirnlir*h nirhl auf die Aininosiiuren beschrlinkt, sic Iiommt in1 

LV e I i i u r  hat das Austauschprinzip 7,111, Konstitutionsbehtiinmung dc*r 
Ko l i l e i~wasse~s to f fv~~~b indnngen  der Nitrokiirper nngewandt.  I3 42, 1324 [ 1909). 

,;) Siehe z. R. I ' fe i f fer  u.  M o d e l s k i ,  Zeitschr. f .  physiol. Chem. 81, 
329 [1912]: 8 5 .  1 !1913]: l'feiffer 11. N ' i t t k a .  B. 48, 1041,  1283 [1915]. 
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gleic.hen Matie such ihren Alkylsuhstiiut ionsprodukten, vor allem ihren 

Triallqlderlvnten. den l3et;iinen R:' )O  zu. So kennen wir unter 

andereni die Verhindungen"): 

I1 co I 
NR :I 

( :o 
// 

KBr. 1 CH2' .O, 2 H,O 
N(CH,), 
(10 

K J ,  2CtI, , ' 0 , 2 H 9 0  

WCH:,),; 
(3) 

tiaBr?, 1 CH, 0,1H?O 

(10 
h H r , .  2CH,; XI, 6 H,O. 

N ( c H3) :; 

N(CH:,), 
Diese Hetainadciitionsprodukte gleil.hen in ihrer Zusammensetzung 

uiid in ihrem chernischen Verhalten g;i nz den Glykokollverbindungen, 
so tlal) an der analogen Konstiiution tieider Verbindungsreihen nicht 
Z I I  zweifeln ist. Meta1ls;ilzverbindunjien der Betaine ktjnnen aber 
unnitiglich ~~etallanimoniaks~ilze sein, da sich diese von Aminen und 
nicht von hrninioniunis;ilzen, die ja schon koordinativ gesattigten 
Stickstoff entlialteri, ableiten. Damit ist aber fur die Neutralsalz- 
verhindungen der Aminosauren und Polypeptide ebenfalls die Metall- 
;iminoniaksalzstruktur ausgeschlossen, 30 da5 uns nichts anderes ubrig 
hleiht, als in iinseren Verbindungen das Metallatom an die Sauerstoff- 
:itoiire tler Aniinosiiureiriuleliile zii  birtden, etwa gem35 der Forniel : 

SI1 l le  ( .  . . Ob(' 
I 

O H  
Das hier gewiihl te t(eispie1aiisdergriillen Gruppe der a n  o r g a  n i s c  h - 

ii r g  a n  i scli e n M ol e k u  I v e r  b i n  d i iugen  zeigt recht anschaulich, wie 
mati bei der Konstitutii)nshestitnniun~ labiler Verbindungen dieser Art 
im Prinzip voizugehen hat. Dat\ sich des Austaiischprinzip auch zur 
Koiistitutionsaufkliirunp r e i  n o r g a  n i s 1. h e r M o l  e kiil  v e r b i  n d u n g e n  
eigiiet. sei am Heispiel der ('hinhydrone :iuseinandergesetzt. 

h) K o n s t i t n t i o n  d e i .  ( ' h i n h y d r o n e .  

R -NH,),, 

Uiiter Chi i ihydronen i m  ttngeren Sinne verstehen wir Vereinigungen 
tler Chinone iiiit I'lienolen. Sir zeivhnen sich gegeniiher den Kompo- 
nenten durch c1i:ir:ikteristische tiefe Fnrben aus; durch Ltisungsmittel 
versc1iiedenstt:r Art werden sir: wiedcr leicht in ihre Komponenten 
zerlegt, so d;i5 e i  nnnttiglich ist, hc.i diesen Verhindungen anf die 
iiblichv Art uiid \f.eise Konstitritionsbestiinmungen vorzunehmen. 

Zu den ( 'hinliydronen geliiirl z. H .  das griine, riietallgliinzende 
..(' 11 i n 11 y d r o 1 1  '' 

0 ~ 0 ,  t I 0  - - ,  -~ O H ,  

welchr:s der  ganxeen Yerbindiingsgruppe den Narnen gegeben hat, und 
das i n  roten Vadeln Iiristallisierende, sogen. P h e n o c h i n o n  

\'on , I i ~ c k s o ~ ~ ~  11. 0ensl:igt:r;) und  \ o n  P o s n e r x )  ist seinerzeit ver- 
su rh t  worden. die Chinhydrtinc im Sinne der klassischen Valenzlehre 
striikturi-hemisch 7.11 denten: spater haben dann Urban!') und W i l l -  
s t l i t t e r  11. Pi ccai.dl") der Aiiffassunq der Chinhydrone als Molekiil- 
verbindungen den Vorzug gegeben. Meine eigeneu Untersuchungen, 
denen wivliti:<e Viirnrbttiten von S c h l e n k " )  und HaakhI2)  voraus- 
gclien, vrrsuclien anf dem Wege des Anstauschprinzips das Chinhydron- 
prtiblrni der 1,iisuiig naherzuhringen I:!). 

Die erste Frage, die wir uns stellen miissen, ist wohl die, ob die 
I I  \ - d r o x y l g r t i p p u n  der phenolischen Komponente wesentlich fur den 
A i i f b ; i i i  der Chinligdrone sind. DaB die W a s s e r s t o f f a t o m e  d e r  
11) d l o s y l g r u p p e n  : i n  der gegenseitigen Bindiing der Komponenten 
nic.lit heteiligt sind, yg ib t  sich schon daraus, da5 auBer Phenolen 
: i u d i  Phenol i i  t h i ' r  cliinhydronxrtige Verbindungen geben: 

I;) Sielie I i i e r z u  aurh  \ \ ' i l l s t l t t e i ,  13. 35, 597 11902J 
:) E. 98, 1614 [181151: Am.  ('hem. .I. 18, 1 [1896]. 
h, A .  336, 85 119041. 
!') M .  28, 299 11 9Oi]. 

I") 8. 41, 1458 [1908]. 
") A .  363, 313 [l908]: 
I?) B. 42, 4594 119091: J .  PI. [Z] 82, 548 [ l9lO].  

368, 2 7 1  i l < I O Y ] .  

13) A .  4P' I [11114]: 412, 2 5 3  [191li]. 

Da5 aber daruber hinaus die ganzen H y d r o x y l g r u p p e n  als Bin- 
dungsstellen ausscheiden, folgt aus der wichtigen Tatsache, da5 ebenso 
wie die Phenole auch die aromatischen Kohlenwasserstoffe, wie Tetra- 
rnethylbenzol, Hexamethylbenzol und Fluoren sich an Chinone (Chlor- 
anil, Bromanil usw.) zu tieffarbigen Verbindungen anlagern, die ganz 
den Charakter der Chinhydrone haben: 

CdJ402 2 C&dCHd I CBH,Cl,Op, 2 CoH,(CH& 
l e u c h t e n d  r o t  o r a n g e g e l  b 

v i o 1 e t t b r a u n 
C&IIO,, CG(CH3)l; W3Cl01 G;(CHdi; 

o r a n g e f a r h e n  

ro t .  
Da auch die a r o m a t i s c h  g e b u n d e n e n  W a s s e r s t o f f a t o m e  niit 
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 a19 nnzunehmen, daB die Affinitats- 
wirkung der benzoiden Kornponente der Chinhydrone von den un- 
gesattigten Ringkohlenstoffatomen ausgeht. Diese ungeslttigten Kohlen- 
stoffatome sind zweifellos a n  die Carbonylsauerstoffatome der chinoiden 
Komponente gebunden, denen erfahrungsgemaB stark ungesattigter 
Lharakter zukonrmt. Wir erhalten also fiir die Kohlenwasserstoff- 
Chinhydrone die allgemeinen Fornieln : 

0 . .  C,,H,,, 0 ' ' Cll" 111 

I1 I! 

iind I 

0 . . . C,H,, , 
aus denen sich durch Ersatz von H-htornen durch Hydroxylgruppen die 
Formeln der gewtihnlichen Chinhydrone: 

I I Y M .  

' ,  
I1 
0 0 * . C,,HiI,-1OH 

'rbleiten. Walirscheinlich bilden in den Chinhydronen die ungesattigten 
Kohlenstoffatome der einzelnen benzoiden Molekiile je ein einheit- 
1 iches polyatomares Affinitatsfeld, welches von dem monoatomaren 
Affinitltsfeld eines Carbonylsauerstoffs der chinoiden Kornponente ab- 
gesattigt wird. 

Von Interesse ist jetzt die Beantwortung der Frage, welche kon- 
stitutionellen Anderungen wir im C h i n  o n  vornehmen diirfen, ohne 
da5 die Fahigkeit zur Chinhydronbildung verloren geht. Das erste 
Resultat der Untersuchung besteht in dern Nachweis, da5 beim ErsatL 
eines .&thylenrestes im Chinon durch ein Sauerstoffatom, also hein1 
Ubergang vom Chinon zum Malei'nsanreanhvdrid (dem Chinon deb 
Furans) 

0 0 

H C  C 

HC C' 

1 1  
HC C CH 

HC C i 'H 

0 

I1 - + I 4 I/ 

0 
I 

C h i n o n  M a l e i n s l u r e a n h y d r r d  
die Tendenz zur Chinhydronbildung erhalten bleiht14). Zwar gibt 
Maleihsaureanhydrid selbst mit aromatischen Kohlenwasserstoffen, 
Phenolen und Aminen nur farbige Ltisungen (sie folgen den Farben- 
gesetzen der Chinhydrone); es gelingt aber die Halogenderivate des 
Benzomalei'nsBureanhydrids, also des Phthalsaureanhydrids, 

0 

HC4 C C  
/ I  .o 
c c  I 

HC 

0 

/ CH\, 

h-i 
mit Kohlenwasserstoffen, Phenolen, Phenolathern und Aminen zu gut 
kristallisierten , typischen farbigen Chinhydronen zu vereinigen , was 
um so bemerkenswerter ist, als hier b e i d e  Komponenten der Molekiil- 
verbindungen farblos sind. 

14) P f e i f f e r  u. B o t t l e r ,  B. 51, 1819 [1918]: siehe auch P r a t t  11. Pel.- 
k i n s ,  C .  1918, I, 714. 



AkahteU Pfeiffer: Der Aufbau der Verbindungen htiherer Ordnung 353 
- _ _  - l_l_--_ll 

-__ _-__ .- 
34. Jahrgang i d  
- 

Weiterhin bleibt die Flhigkeit zur Chinhydronbildung auch be- 
stehen, wenn wir im Chinon den Ring tiffnen und zu Verbindungen 
des Typus 

0 
I/ 

HC ---C- -1t 

HC----C ~- lt 
II 

I1 
0 

Ubergehen. 
bonylverbindungen Chinhydrone geben, ware aber verfehlt. 

Der SchluB, daB wohl ganz allgemein ungeslttigte Car- 

Aus eigenen neueren Untersuchungen geht hervor15), daB die Ketone 

der Dibenzalacetonreihe O=Cc: von denen sich die so 

charakteristischen halochromen Verbindungen mit Metallsalzen und 
Sauren : 

,CH=CH -R 

\ CH-CH-R , 

R-CHzCH, H- CH=CH 
\C==O. MeX, 
/ 

\ .C:-(). HX 
R- CH=CH / H- CH=CH* 

ableiten, zwar ahnlich den Chinonen Phenole und Naphtholc zu nichr 
oder weniger tieffarbigen Verbindungen anlagern. Diese Additions- 
produkte gehtiren aber nicht zu den Chinhydronen ; si'e folgen gwnz 
anderen Farbengesetzen. In ihnen liegen echte P h e n o l a t e  vor, denen 

\C-O.. . H 0 . R '  111- im einfachsten Falle die Formel: 

kommt. Entsprechende Phenolatherverbindungen konnten nicht dar- 
gestellt werden: der Hydroxylwasserstolf ist fur die Vereinigung der 
Komponenten unentbehrlich. 

Wie sehr die Bildung von Chinhydronen an den ,,chinolden" Typus 

R-C€I-CH 

/ R-CFI=CH 

0 
I 

, c, 
HC '~R 

Ii 
HC I t  

C' 
, 
0 

gebunden ist, niSgen noch einige Reispiele zeigen: 

siureanhydrid iind Itakonstiureanhydrid : 
Allbekannt sind die beiden isomeren Siiureanhydride Citrakon- 

0 
I 

0 0 
(~ it rii k o n s a  iir e a  n liy d r i d I t  . I  k o  nsiiur e a n  h y  d r i  d. 

\'on diesen bei'den Verbindungen gibt iiur Citrakonsiiureanhydrid niil 
t'henolen und Ainirien farbige Liisungen, wahrend sich Itakonsaure. 
iinhydrid, entsrirec!?end tiem Umstand, daB sich zwischen den beiden 
(:arhonyIen keine Athylenlucke befindet, in diesen Reagentien primal 
frirhlos aufliist. Die> zuniichst fast farblose Losung in Dimethylanilin 
liirht sich allei.dings bald orangerot : diese Farbveriiefung wild abei 
durc,li eine Unilaget ung des It;ikonsiiiire~uiliydrids in das Citrakon. 
siiui~eiinhydrid beditigt. 

Ein wtsitet es Paar isomerel, Verbitidungen bilden Phthalaldehyc 
irnd Phthdid : 

0 0 

\0 

0 
1' 11 t h a 1 a 1 d e h y d P h t  ha1 i d. 

Auc.Ii hier isi. die C:hintiydroithilduIlg an den ,,diinoi'den'' Typu! 
I{- CO--(:N ( 'H-( X - k H  gehunden, kot nmt also nur dem Phthalaldehyt 
L U .  I'lithalid 16st sich in Aminen und Phenolen farblos. 

Ganz  t:ntsprecliende Reiiktionsunt mchiede haben wir bei den 
lsoraerenpaar 

"'j Von wic,htigen Bltc:ren Arbeiten aiif diesern Gebiete siehe: K u r t  H 
Sle? e r .  B. 42, 1149 1900] u. R. 43, 167 [ 191OJ; die eigenen Untersuchunger 
sirid noch nic-lit veroffentlicht. 

0 0 

S y m m. P h t ha1 yl c h l o  r i  d Un s y m m. P h t h a1 y 1 c h l  o r  i d , 
(fliissiges Chlorid) (festes Chlorid) 

F. 10-11'' F. = 88-890 
nit dem wir durch eine Arbeit von O t t ' 9  bekannt geworden sind. 

Farbige Phenol- und Kohlenwasserstofflrjsungen werden nur beim 
Lyrnmetrisclien , nicht aber beim unsymmetrischen Phthalylchlorid 
rhalten. 

Dus Phthalylchlorid-Beispiel ist deshalb von besonderem Interesse, 
veil die beiden isomeren Chloride nach 0 t t identische Substitutions- 
modukte geben, so da8 die Konstitutionsformeln nur indirekt er- 
ichlossen werden konnten. Unsere Versuche zeigen, daB die O t t -  
iclien Formeln durchaus zu Recht bestehen. 

4. Beqeutung der Untersuchung der Molekiilverbindungen. 
Eine eingehende Untersuchung der Verbindungen htiherer Ordnung 

st meines Erachtens iiicht nur von Bedeutung fiir die chemische 
Systeniatik, vielmehr ist zu erwarten, daD uns die Aufklarung dieser 
rroijen Korperklasse dazu verhellen wird, manche Fragen auf anderen 
3ebieten der Chemie der Losung naherzubringen. 

So darf man wohl aus dem oben geschilderten unterschiedlichen 
Verhalten der beiden isomeren Phthalylchloride den Schluij ziehen, daij 
man in solchen Fallen, in denen Substitutionsreaktionen eine Lo s u n g  
X o n s t i t u t i o n e l l e r  F r a g e n  nicht ermtiglichen, weil sie vie1 zu tief 
in den Atoinverband eingreifen, meit mehr als bisher Reaktionen heran- 
ziehen sollte, die zur Bildung von Molekiilverbindungen fiihren. Solche 
Reaktionen beeinflussen den inneren Bau der Molekiile nur gering- 
Eugig, lassen also sicherlich nianche Feinheiten in der Lagerung be- 
stehen, die bei den iiblichen Verfahren verschwinden. 

Dann glaube ich, daB die Untersuchung der Molekiilverbindungen 
rnanchen Ueitrag zur Aufkl*ung der Natur der A d s o r p t i o n e n  liefern 
wird. Erinnern wir uns an die weiter oben mitgeteilte Tatsache, daB 
die Aininosauren und Polypeptide gut charakterisierte Verbindungen 
rnit Neutralsalzen geben. Solche Neutralsalzverbindungen miissen also 
auch bei den htiheren Polypeptiden, also auch bei den EiweiBk6rpern 
existieren. Von den EiweiBkorpern aber ist bekannt, dafi sie aus 
Ltisiingen Salze an sich reiDen, daB sie Salze adsorbieren. Diese Salz- 
adsorptionen konnen also nichts anderes sein als typische Neutralsalz- 
verhindungen, die den entsprechenden Verbindungen einfacherer Poly- 
peptide an die Seite zu stellen sind. DaB sie nicht wie letztere 
stochionietrische Zusammensetzungen zeigen, ist eine einfache Folge 
des Uinstandes, daD die Bindung der Salzmoleltiile bei den Eiwei5- 
korpern nur an der Oberflache der einzelnen Kolloidpartikelchen vor 
sich gehen kann. Die .Adsorptioiiskrlifte~ zwischen EiweiijkSrpern 
und Salzen sind sicherlich von gleicher Ar t  wie die ,,chemisehen 
Kriifte" zwischen Aminosluren und Salzen I;). 

DaW auch die Theorie der LCisungen, in denen nach unseren 
heutigen Anschauiingen Gemische mehr oder weniger hestimmt zu- 
sainmengesetzter Solvate vorliegen, von einer weiteren Untersuchung 
der Moleltiilverbindungen Vorteil liaben wird, leuchtet ohne weiteres 
ein. Hesonders wertvoll aber vcrspricht die Konstitutionsbestiiiimung 
der hlolekUlverbindungen fur die T h e o r i e  d e r  K r i s t a l l s t r u k t u r  zu 
werden. Von den K r i s t a l l e n  a n o r g a n i s c h e r  S a l z e  hat sich schon 
zeigen lassen Is), diiB ihr niit 'Hilfe der Lauediagramme festgelegter 
innerer Auf bau ganz den Koordinationsgesetzen gehorcht, die wir von 
den Doppelsalzen her kennen. Die Kristalle dieser Snlze (sie enthalten 
sogen. Ionengitter!) sind extreni hochmolekulnre Doppelsalze I!') ,  auf- 
gebaut nach tetraedrischeni, oktaedrischem oder ltnbischeni Typus: die 
in ihnen wirksamen Kohlsionskrlifte sind als wesensgleich den X f f i -  
nitiitskriiften in den Doppelsalren anzusehen. Ganz entsprechend 
ist die Kristiillstruktur der o r g a n i s c h e n  S n l z e ,  etwa der Alkaloid- 
salze und der Furbstoffsalze iirifzufassen ; bei diesen Kristallen spielcii 
die inelir oder weniger kompliziert zusnmmengesetzten orgmisdien 
ionogenen Radikale die gleiche Rolle \vie die Met:illionen bei den 
Kristallen anorganischer Salze. Die Kristalle tier A in i n o s ii 11 r e  n und 
B e t a  i tie sind hier ebenfalls anzureilien '"). 

Vorauszusehen ist, dafl die bisher nur recbt spiirlich untersuchten 
Kristalle o r g a n  i s  c h  e r ,  n i c h  t sal  z a r  t i g e r  Ver h i n d u n g e  n ini all- 
genieinen Molekiilgitterstrukturen besitzen, indem in ihneii die 

"') Auu. 1192, 245 [1912]. 
I;) Siehe hierzu die bekannte H a b e ' r s c h e  Wuffassnng iiber die Natut, 

der OberEIBcheiikrBfte. 
") P. I ' fe i f le r ,  Zeitschr. f .  anorg.Chrni. 92, 3 i c i  [1915]: 97, 161 11!)16]; 

P. N i g g l i ,  Zeitsrhr. f.snorg. Chem.94, 207  [191fi]: vyl. auch A. N o l t l .  Clieni. 
Ztg. 29, 174 [1905]; U'. N e r n s t ,  Math. Vorl. a. d. UiiiversitZt Giittiiiyeu- V1 
[1913], 63. 

Der ganze Iiristall a k  hlokkiil aiifgt*r;ifit. 
'") P. P f e i l f e r ,  Die Natiirwisseoschaften \'Ill, 987 [1920]. 
'L1) A .  R e i s ,  Zeitschr. f. I'hysik 1, 2 ~ 4  [ l920];  2, 67 [1!l20]; siuhe auch 

P. P f e i f f e r ,  B. 49, 2431 [1916]; R ,  W i l l s t i i t t e r ,  Zeitschr. f .  augew. 
Chem. 32, 331 [1919]. 
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einzelnen Gitterpunkte \ion ganzen Molekiilen eingenomnien werden. 
Fur alle diejenigen Kristiille dieser Art, die norniale Schmelzpunkts- 
und Ltislichkeitsverbiiltriissc aufweisen , die sich also leicht in ihre 
Einzelniolekiile zerlegen lassen, miichte ich annehmen, daij die zwischen 
den einzelnen Molekulen tatigen Kristallstrukturkrafte mit den Affinitats- 
kriiften ideritisch sind, die bei den (labilen) rein organischen Mole- 
kiilverbiiidungen die 'gegenseitige Bindung der Komponenten be- 
dingen. Bei den liristailisierten Gebilden aber, die keinen Schmelz- 
punkt besitzen untl sich in keinetn 1Iediuin auflbsen wollen, miissen 
wir starke Affinitiithkrifle zwischen den einzdnen Molekulen annehmen, 
Affinitiits- ltriifte, die denen der Verbindnngen erster Ordnung ent- 
sprechen. Solche Kristi~lle tiiuschen starke Polymerisationen vor, die 
ja vorhanden sein ktinnen '(Gitterpunkte von polymeren Molekiilen 
besetzt), aber durchaus nicht vorbanden zu sein brauchen. Viel- 
leicht , daC zu dieser Klasse kristallisierter Substanzen die Cellulose 
und die Stiirke gehdren":). 

So sehen wir denri, wie die Chemie der V e r b i n d u n g e n  
h t i h e r e r  O r d n u n g  eiri geineinschnftlichcs Band um die verschie- 
densten Gehiete der Chemie schlirtgt, so dal5 ihre niihere 1Jntersuchung 
auch weiterhin lohnend erscheint urid reiclie Ernte verspricht. 

, [A. 136.1 

Uber Bleiazetatkornplexe. 
Von l 'rof .  I<. WJ:INI.AKI), Riirzhurg. 

(Vortrag. gehiilteri auf der l(;iuptversaniinlung des Vereiiis deutuclier Chemiker in 
Stottgart  am 21. !dai 1 ' I L l  iri d-r Farhjiruppt~ fiir anorgnnisahe Chemie.) 

(Eiiigeg. 20.ifi. 1921.) 

Wie beltannt, bildet das dreiwertige E:isen mit den organischen 
Siiuren eigentiinilicli getmute, mehrkernige Kationen, wie z. B. bei den 
gewbhnl ichen Ferrimetaten: 

Das annloge Kation \\.ul.de beim Chroni und dreiwertigen Mangan 
ge f u nd en. 

Bei zweiwertigim Melallen hatte man hisher solche mehrkernige 
Kationen nicht beobnchtet. Ihre Salze mil organischen Sauren ent- 
halten hiiofig, wie :?. H. dns Nickelazetat, ein Tetraquokation: 

INi(OHL).ll(CII:rCOO)!. 
Da d;is Hlei:tzet;it i i i i  Gegensatz zu den ineisten anderen Bleisalzen 

flihigkeit besitzt, w:ir es mtiglich, dafi ihm elne besondere Konstitution 
zulromint. LIei diest:r Untersuchung, welche Herr cand. chem. R u d o l f  
S t r o h  ausgefuhrt hat, hat sich in der Tat gezeigt, daij das Blei rnit 
Ihsigsiiure koniplexe Kiltionen bildet , sowic: daij das Blei iiberhaupt 
ein sehr vielseitiger Kornplexbilder ist I) ,  

\Venn nian priipiirativ feststellen will, o h  Essigsiiurereste in einem 
solchen Salze ionogen gehunden sind, suclit man sie durch andere 
Sjurereste %ii ersetLen. Als derxtige Sliure hat sich besonders die 
UberchlorsHiire benahrt. Bei der Eirimirkung dieser Saure, oder ihres 
Satrinms;ilzes, entstehen nun mehrere Reihtm g;inz verschiedener Ver- 
bindungen je n:ich den ~Iengenverh~l tnissen.  Es wurden Salze mit 
komplexen Anioiieii unti komplexen &itionen beobachtet. Manche 
Salze bestelien verrnutlidi gleichzeitig an>  komplexem Kation und 
komplexem Anion. 

SaIzc, denen A n i o n e n  zugrunde liegeri, siiid die folgenden: 

m, asserlialtig . .  ist,  uiid d;i es auijerdem eint! auffallend niedrige Leit- 

Von diesen ist das zweite mehrkernig; die Hleiaiome hiingen wie die 
Eisenatome in den Ferrkizetaten durch Nebenvalenzen der Sauerstoff- 
atotne dchr Essigsaureresle zusamnien. 

Es ist zu hemei ken, daS bisher Fercli1or;ito-anionen nicht bekannt 
waren, die Uberchlorsiiure wnrde als zu ihrer Bildung nicht beflhigt 
;ingesehen. hlit Blei zuciimnien ist sie aber hierzu imstande. AuBer 
diesen Pt.i.chlorato-nzetat,)-arii(~nen giht es a11c1i reine Blei-perchlorato- 
:inionen. 

Sodann wurde (:in sehr eigentiimliches l'erclilorato-hydroxo-anion 
beobachtet : 

Die folgenden Snlze enthalten htichstwahrscheinlich ein k o  m - 
pl e x e s ,  m e  h r  k e r  riige s K a t  i o n : 

[€'b2(CH:~C:00)::]C10,; l~'b,:(C:H:ICOOj,](CIO,i,; [l'b,r(CH:,COO),]CIOJ. 
, Ob alle in die Klariimern geschriebenen Essigskrereste in der 

Tat zum Kation gelibren. muB noch festgestellt werden. 

.'?) Siebe hierzu uiiter andercin : P. S c h e r r  e I , Zsignioodys Kolloidchemie, 
Aufl. 111 (19201: R. 0. Herzog u .  W. Jancke ,  Zeitschr. f .  Physik, 3, 196 
119201: hl. Polanyi, Die Katuraissenschaftcn IX,  288 [1921]. 

I )  Dies kaon man aucli daruus schlielden, daO manche Bleisalze, wie die 
Bleinitrite, sehr verwjckelt znsamineiigesctzt siiid, rind da8 man auljerdem 
Salze wie Bleiazetatchlorid uod Blriaz.etatpikrat kennt. 

Ein Salz. das vermutlich beiderseits KO nolexe enthglt. ist das 
folgende: 

[Pb4(CH,CO0),] [Pb(CIO,),] -+ 3H,O. 
Die Mannigfaltigkeit iibertrifft bei weitem die des Eisens und 

Chroms. 
Endlich wurden noch einige b a s i s c h e  B l e i p e r c h l o r a t e  be- 

obachtet, die dadurch interessant sind, daB sie im Gegensatz zu der 
Mehrzahl der basischen Salze iiberhaupt sich in Wasser ltisen, so dafi 
man sie untersuchen kann: 

r~ 7 
0 

3Pb(C104)(OH).2H20; Pbs(C104)p(OH), 1 Pb( *.,b), l(C104),. 

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

(Es sei noch bemerkt, daij Bleiperchlorat sehr leicht ltislich ist. 
A. T h i e l  und L. Stol12) hahen seine konzentrierte Ltisung als Ersatz 
fiir die T h o u l e t s c h e  Lt i sung  vorgeschlagen.) 

Die Verbindungen sind fur gewtihnlich gegen Schlag und Reibung 
zienilich unempfindlich, sie explodieren erst, dann aber heftig, wenn 
man sie iiber den Schmelzpunkt erhitzt, wobei sie sich vor der Ex- 
plosion schwarz farben. lndessen ist doch einmal eine Probe eines 
Salzes unter der Mutterlauge, als die Kristalle mit dem Glasstab be- 
riihrt wurden, heftig explodiert. Es muij noch festgestellt werden, 
oh es wirklich diis Salz war, das zur Explosion ham. [A. 138.1 

Uber Natriumperborat. , 

Von Fr. FOERSTER. 

(Nach Versuchen von V. W e t l e s e n  u. M. Geigenmi i l le r . )  
(Vortrag, gehalten am 24. Mai 1921 in der Chem. (irse1larh:ift Dresden.) 

(Eingeg. 22.16. 1921.) 

Dem von T a n a t a r  zuerst dargestellten Natriumperborat komtnt 
die Formel NaB0,-H2O.,-3H,O zu; die oft gehrauchte Formel NaB03, 
$H,O entspricht nicht dem Verhalten des Salzes. Dieses list sich 
EolgendermaBen kennzeichnen: 

1. Die Verbindung erweist sich nach der Riesenfe ldschen  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 
urn so bessere, je mehr die OH-Konzentration der Ltisung in ihr das 
Bestehen von Metaborat erlaubt. 

3. Beim Entwiissern bei gewohnlicher Temperatur uber H2S0, 
Dder P,05, oder bei 50-55O, entweichen zunachst 3H,O. Daran schlieijt 
3ich ein vie1 langsamerer weiterer Vorgang, bei dem Wasser, zugleich 
%her auch Sauerstoff abgegeben wird, wlhrend der Riickstand eine 
tiefgreifende Anderung erleidet. Die Angabe von B r u h a t  und D u -  
b o i s  (Compt. rend. 14(', 506), daB beim Trocknen iiber P205 das Salz 
jer  Formel NaBO, nahekomme, konnte nicht bestatigt werden: auch 
nach zwei Jahren stieg der Gewichtsverlust, der fur 3H,O 35,5"," ent- 
spricht, nur bis 38,5"/,, wlhrend der Gehalt an aktivem Sauerstoff 
statt der danach zu erwartenden l ' i , O " ~ ~  nur 16,4(' betrug, NaRO, aber 
16,8°/0 Gewichtsverlust und 12,5i)/o akt. 0 verlangt. Der dabei ver- 
Aiebene Ruckstand gab beim Ubergieijen mit Wasser 1,3" (, Sauerstoff 
Zasftirmig ab. 

Diese Umwandlung des Salzes kann zu einer sehr weitgehenden 
gemacht werden, wenn man es im Vakuom auf 120° erhitzt. Dabei 
Cehen aus dem bei 50-55" zunachst bis zur Abgabe von etwa 3H,O 
iorgetrockneten Salz noch grofie Mengen Wasser fort, .das Salz farht 
k h  schwach gelblich, und der Riickstand braust beim Ubergieijen rnit 
Wasser lebhaft auf nnter Entwicklung von Sauerstoff. 

In der Ltisung lassen sich immer noch kleine Mengen aktiven 
Sauerstoffes nachweisen, die sich noch sehr vermindern, wenn man 
las Salz auf 150-180° erhitzt, doch verliert dann auch die gdsftirmigen 
jauerstoff abgebende Substanz langsam an Sauerstoff. 

lhre Reindarstellung gelingt daher nicht. Die quantitative Ver- 
'olgung des Vorganges hat gelehrt, daij man in dem bei 120° ent- 
itandenen Produkt in der H:iuptmenge einen Korper (NaB02),02, 
laneben noch etwas NaHO,-H,O, sowie wasserhaltiges Metaborat vor 
;ich bat. Entstehung und Umsetzung der Verbindung lassen sich am 
!infachslen und wahrscheinlichsten folgenderma5en formulieren : 

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

HBO, HZO 
\ .' ,, 

O=B-ONa 

H,O' 'Ht02. 

O=B-ONa 

,'\\ 

3eim Trocknen werden 3H,O abgegeben, und es hinterbleibt: 

i 
~ H,O, . 
2) R. 35, 2003 [1920]. 


