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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. 
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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]. 


