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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].



