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Domiénen ein, das spéter unter seiner Direktion dem
neugegriindeten geologischen Institut angegliedert
wurde. Hier begannen seine Forschungsarbeiten iiber
die rumiinischen Erdole, die seinen Namen sehr rasch in
den Petroleumfachkreisen zu grofiem Ansehen brachten
und in die Welt hinaustrugen. Zu den beiden ersten
Petroleumkongressen, 1900 in Paris und 1905 in Liittich,
hat er bedeutsame Beitrige geliefert; zu dem letzteren
Kongre3 war er gemeinsam mit Prof. Mrazec,
Alimenestianu und Ventila Bratianu — dem
spiiteren Ministerprisidenten — als Vertreter Ruméniens
entsandt. Der dritte Petroleumkongrefl fand dann 1907
in Bukarest statt, auf dem Edeleanu als Vorsitzender die
Verhandlungen der chemisch-technologischen Abteilung
fithrte und auch selbst mit einem Vortrag iiber seine
umfassenden Arbeiten iiber die Zusammensetzung und
Eigenschaften der rumiinischen Erdole und die Spaltung
des S#ureteers mit iiberhitztem Wasserdampf hervortrat.
1904 hatte ihn bereits die Disconto-Gesellschaft in Berlin
zur Mitarbeit und zur Leitung der Raffinerie Vega, die
er nebenamtlich ausiibte, gewonnen. Hier war ihm nun
endlich die Moglichkeit geboten, seine wissenschaftlichen
Erkenntnisse technisch auszuwerten. Seit 1910 ist
Dr. Edeleanu Geschiiftsfiihrer der von der Disconto-

Gesellschaft in Berlin fiir die Verwertung seines
Schwefeldioxydverfahrens gegriindeten Gesellschaftt).
Seine wissenschaitlichen und technischen Leistungen
haben ihm sowohl von seiten der Staaten als von seiten
derwissenschaftlichenGesellschattenhoheAnerkennungen
gebracht; so wurde er im Jahre 1910 Ehrenmitglied der
Société des Naturalistes in Moskau und 1925 Ehrenmit-
glied der Institution of Petroleum Technologists inLondon.
Edeleanu steht noch mitten im Schaffen und hat sich
eine beneidenswerte Frische und Jugendlichkeit be-
wahrt. Er ist Rumine von Geburt, aber seit seiner
Studienzeit in Berlin hat er fiir unser Land eine beson-
dere Liebe und Anhiinglichkeit gezeigt. Deutschland ist
ihm zur zweiten Heimat und die deutsche Sprache zur
zweiten Muttersprache geworden. Was ihm unser Land
in jungen Jahren an wissenschaftlicher Erziehung mit
auf den Weg gegeben hat, das hat er der deutschen
Wissenschaft und Industrie vervielfacht durch seine Lei-
stungen zuriickerstattet. Wir diirfen ihn heute stolz auch
als einen der Unsrigen beanspruchen und mit den herz-
lichsten Gliickwiinschen zum heutigen Tage auch unseren
besonderen Dank aussprechen fiir seine hervorragende
Forderung der deutschen Technik.  E. Terres. [A. 151.]

1) Allgemeine Gesellschaft fiir chemische Industrie m. b. H.
zu Berlin, jetzt Edeleanu Gesellschaft m. b. H., Berlin, benannt.

Uber Komplexverbindungen der Aluminiumhalogenide.

Von Prof. Dr. H. ULick und W. NESPITAL,
Vorgetragen in der Fachgruppe fiir anorganische Chemie auf der 44. Hauptversammlung des V. d. Ch. zu Wien am 30. Mai 1931.

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir anorganische Chemie.

(Eingeg. 30. Mai 1931.)

Schon zahlreiche Beispiele sind bekannt fiir Kom-
plexverbindungen der Metallhalogenide vom Typus
MeHal; . X und MeHal..2X, so von BFs, BCl;, AICl,,
AlBra, AIJ:{, SbCls, SbBrs, FeCla, BeCl,, BeBrs,, MgCl2,
MgBr., MgJ,, ZnCl,, ZnJ., PtCl, usw.t). Viele dieser
Verbindungen spielen nachgewiesenermafien oder mut-
maBlich bei organischen katalytischen Reaktionen eine
wichtige Rolle, verdienen also das Interesse des Che-
mikers in besonderem Mafle. Wir haben daher ver-
. sucht, durch physikochemische Untersuchungsmethoden
die Kenntnisse iiber Konstitution und Eigenschaftea
dieser Stoffe zu erweitern, Als Vertreter der grofien
Gruppe untersuchten wir bisher namentlich Verbindun-
gen des AICl; und AlBrs, daneben auch von BCls, BeCl.
und BeBr..

Die iiberwiegende Anschauung der Chemiker geht
dahin, daB alle dieser Gruppe angehdrenden Verbin-
dungen, vielleicht von einigen speziellen Ausnahmen
abgesehen, Anlagerungsverbindungen mit
der Koordinationszahl 4 sind. Jedoch muf} fest-
gestellt werden, dafl bisher nur wenig getan wurde,
dafiir zweifelsfreie experimentelle Belege beizubringen.
Meist hat man sich damit begniigt, die Existenz der
Verbindungen durch Analyse des erhaltenen Kristalli-
sates festzustellen. Deren Resultat gestattet jedoch nicht,
iiber die Art des molekularen Aufbaues Sicheres aus-
zusagen, da die analytische Zusammensetzung kristalli-
sierter Verbindungen keine eindeutigen Schliisse auf
deren molekulare Struktur zulifit. Man sollte also, be-
vor man iiber die Art des molekularen Aufbaus und der
Bindungen Aussagen macht, stets priifen, ob sich der
vermutete Komplex auch im isolierten Zustand (gelost,

1) Siehe z. B. P. Pfeiffer, Organische Molekiilverbin-
dungen, 2. Aufl, Stuttgart 1927.

dampfiormig) oder durch Kristallstrukturanalyse als
selbstiindiger Molekiilverband nachweisen ldfit?).

Die wenigen bisher vorliegenden Molekulargewichts-
bestimmungen an den zur Besprechung stehenden Ver-
bindungen des Al, B und Be fiihren nun allerdings zum
Teil zu einem fiir die Annahme der Koordinationszahl 4
ungiinstigen Ergebnis. In der eingehendsten dieser
Untersuchungen, der von Kohler?3), werden niimlich
durch die Methode der Siedepunktserhhung in Schwefel-
kohlenstoff durchweg doppelte Molekulargewichte, un-
abhiingig von der Konzentration, festgestellt und darum
den untersuchten Verbindungen die Formeln Al.Bre.
2P0OCls, Al:Cls.2CeH:NO: usw. zuerteilt. Offenbar kann
man bei derartiger Formulierung die Koordinations-
zahl 4 nur durch Annahme einer ,,Bindung in zweiter
Sphire“ oder andere spekulative Hypothesen retten,
etwa (unter Benutzung der plausibelsten Konstitutions-
formel fiir die Aluminiumhalogenide) nach dem Schema:

Cl. .Cl. .Cl
[ Al Al -2X.
cl° "Cl” °Cl
Damit wiirde allerdings die Annahme der prinzipiellen
Gleichartigkeit dieser Verbindungen mit denen des Typs

2) Diese Forderung wird z. B. mit Nachdruck vertreten von
LeBheim, Meyer und Samuel, Ztschr. anorgan. allg.
Chem. 163, 267 [1927]. — Sicherlich sind viele bisher als Kom-
plexverbindungen angesprochene feste Phasen besser nur in
den weiteren Begrift der ,geordneten Mischphasen“ einzu-
ordnen (s. Schottky, Ulich u. Wagner, Thermodynamik,
Berlin 1929, und C. Wagner u. W. Schottky, Zischr.
physikal. Chem. B 11, 163 [1930]). Die Komplexchemie wiirde
vielleicht sehr an Einfachheit und Ubersichtlichkeit gewinnen,
wenn von ihr nur solche Stoffe behandelt wiirden, deren.
Existenz als selbstindiger Molekiilverband zweifelsfrei feststeht.

3) E. P. Kohler, Journ. Amer. chem. Soc. 24, 385 [1900].



Ztschr. angew. Chem.
44. Jahrg. 1931. Nr. 37

Ulich und Nespital: Uber Komplexverbindungen der Aluminiumhalogenide

751

MeHal,.2X zerstért werden. Auch wiirde mit der
groflen Bestiindigkeit vieler derartiger Verbindungen
die Annahme der ,Bindung in zweiter Sphire* schwer
vereinbar scheinen. Diese Bestindigkeit sei hier
durch einige Beispiele illustriert: Obwohl sich AICI,
nur zu einigen Milligrammen pro 100 g in Benzol 1ost,
bringt man viele seiner Komplexverbindungen zu vielen
Gewichtsprozenten in Ldsung, ohne dafl AICl; ausfillt,
was deren geringen Dissoziationsgrad kennzeichnet.
Die Verbindung AICl,. NH, siedet.bei 400° ohne Zer-
fall*), desgleichen AICl;.C.HsNH. bei etwa 230° (im
Vakuum der Wasserstrahlpumpe®), BF;. NH, bei 180° ¢),
BFa . (CzHa)zO bei 123¢ 7). Al‘Cls . CeHsNOz schmilzt
bei 90°, AlCls. (CeHs):CO bei 129° ohne Zersetzung,
beide Verbindungen bleiben auch bei Erhitzung aut
wesentlich hohere Temperaturen unveréndert®). (Zutritt
von Wasser ist natiirlich in allen Féllen auszuschliefien.)

Andere Molekulargewichtsbestimmungen bestéitigen
jedoch den Befund von Kohler nicht. So hat Oli-
viers®) fiir AlBrs.(CeHs)CO in Benzol und Schwefel-
kohlenstoff Molekulargewichte gefunden, die in ver-
diinnteren Losungen den der doppelten Formel ent-
sprechenden Wert deutlich unterschreiten. S. Jakub-
sohn®) fand fiir AlBrs.H.S in Benzol Molekular-
gewichte in der Nihe des einfachen Wertes,
Kraus und Brown (1. ¢.) fiir BF;. H.NC.Hy in Ather
solche, die den einfachen Wert mit steigender Konzen-
tration nur um 20 bis 30% iibersteigen.

In Anbetracht dieser wenigen und sich wider-
sprechenden Resultate kann man der Behauptung von
LeBheim, Meyer und Samuel®), dal inner-
halb der beiden Achterperioden des periodischen Sy-
stems kaum Komplexe bekannt seien, deren Molekeln
sich im isolierten Zustand mit Sicherheit hitten unter-
suchen lassen, fiir die damalige Zeit eine gewisse Be-
rechtigung nicht absprechen. Die genannten Autoren
konnten daher, zur Stiitzung ihrer Theorie der koordi-
nativen Bindung, fiir Be und B die Koordinationszahl 4
iiberhaupt ableugnen und statt dessen als alleinige Ko-
ordinationszahl fiir diese Elemente 2 postulieren. Dem-
zufolge deuteten sie die von R. Fricke ') hergestell-
ten Verbindungen BeCl..2X als Einlagerungsverbin-
dungen, den [BeF.]-Komplex als [Be(F:):]'?). Anderer-
seits sind die Forscher, die sich mit der Komplexchemie
des Bors beschiiftigen, in den letzten Jahren immer mehr
zu der Ansicht gekommen, dal sich diese am um-
fassendsten durch die Annahme der Koordinationszahl 4
erkliren 1ifit»?). In neuester Zeit haben iibrigens
E. Krause und Dittmar) an Verbindungen von
Bor- und Aluminiumtriarylen des Typus BArs.X im

%) Tiede, Thimann u. Sensse, Ber. Dtsch. chem.
Ges. 61, 1568 [1928].

8) Nach cigenen Beobachtungen.

6) C. AL Kraus u. Brown, Journ. Amer. chem. Soc. 51,
2690 [1929].

) Gasselin, Ann. Chim. Phys. (7) 3, 5 [1894].

8) Olivier, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 37, 205 [1918].

%) S. Jakubsohn, Ztschr. physikal. Chem. 118, 31 [1925].

19) 1, ¢. S. 375/76.

U4) Frickeu Havestadt, Ztschr. anorgan, allg. Chem.
146, 121 [1925]. Fricke u. Ruschhaupt, ebenda 146,
113 [1925].

12) Dje Légslichkeitsverhiiltnisse der von Fricke her-
gestellten Verbindungen in indifferenten Lésungsmitteln lassen
sich allerdings mit der Annahme, daff sie Einlagerungsverbin-
dungen seien, schwerlich in Einklang bringen, da man dann
einen ausgesprochen salzartigen Charakter erwarten sollte.

13) Literatur s. Gmelin, 8. Aufl.,, Heft Bor.

) Krause u. Dittmar, Ber. Disch. chem. Ges. 63,
2347, 2401 [1930].

wesentlichen nahezu einfache Molekulargewichte ge-
funden. Ferner sei noch auf die Ergebnisse der mo-
dernen Silicatforschung hingewiesen?®), die folgende Ko-
ordinationszahlen in Silicatgittern als bevorzugt er-
scheinen lassen: Be4, B3 und 4, Al4 und 6.

Die von uns selbst an zahlreichen Verbindungen,
namlich AlCla. (Csz)zo, AIBra.(Csz)zO, AlCls.CoHuNO:»,
AlBrs. CeHsNO.,  AlCls. (CeHs).CO,  AlCl;. CsHsCOCI,
AlBr; . H.S, BCls. (C:H;):0, BeCl:.2(C:Hs):0, BeBr..
2(C,Hs)20, ausgefithrten kryoskopischen Mes-
sungeninBenzol?*®) ergaben, dafl diese Verbindun-
gen siamtlich in geniigend hoher Verdiinnung monomole-
kular existieren, aber mit steigender Konzentration
mehr oder minder zur Assoziation neigen. Diese findet,
wie in einigen Fillen nachgewiesen wurde, auch beim
doppelten Molekulargewicht keine Grenze und &8t sich
angesichts der gleich zu erwihnenden grofien Dipol-
momente der Stoffe als eine typische Dipolassoziation
leicht erkliren. Ein Grund, den Verbindungen nach
dem Vorgang Kohlers die doppelten Formeln
AlClg.2X usw. zuzuschreiben, besteht also nicht. Da-
durch ist ein Haupteinwand gegen die Annahme, daff es
sich um Anlagerungsverbindungen der Koordinations-
zahl 4 handelt, weggerdumt.

Von besonderem Interesse fiir die weitere Priifung
dieser Annahme ist nun eine Messung der Dipol-
momente. Stellt man sich nidmlich Verbindungen
MeHal; . X derart konstituiert vor, dal die drei Halogen-
atome und das angelagerte Molekiil X réumlich gleich-
miflig (annéhernd tetraedrisch) um das Al-Atom ver-
teilt sind'?), so erkennt man, daf diese Stoffe ein starkes
Dipolmoment besitzen miissen, denn die MeHal;-Gruppe
wire dann pyramidal gebaut, so daBl der Schwerpunkt
der negativen Ladung in den drei Halogenatomen (bzw.
-ionen) nicht mit dem Schwerpunkt des positiv geladenen
Me-Atoms (bzw. -ions) zusammenfiele. Im Sinne der
Dipoltheorie der Molekiilvalenz wiirde man weiter
schliefen, dafi das angelagerte Molekiil, falls es selbst
einen Dipol besilzt, dessen negativen Pol dem Al-Atom
zuwendet, derart, dafl sich sein Dipolvektor als die
gleichgerichtete Verlingerung des AlHals-Dipolvektors
einzustellen sucht. Dann ist also ein entsprechend
grofleres Moment des Gesamtkomplexes (nimlich gleich
der Summe der beiden Teilvektoren) zu erwarten!s).

Die von uns ausgefithrten Dipolmessungen bestiti-
gen diese Erwartung vollkommen, Tabelle 1 zeigt in
der zweiten Spalte die durch Messungen in Benzollsun-
gen®) ermittelten Momente y, die durchweg ungewdhn-
lich hoch liegen, ja zum Teil gréfler als irgendwelche
bisher gemessenen Momente sind (bisher ist 7,1.10—1®

13) S.z.B. W. L. Bragg, Ztschr. Krystallogr. Mineral. 74,
237 [1930].

18) H Ulich, Ztschr. physikal. Chem. (im Druck).

17) Es kénnte auch eine flichenhafte Anordnung in Frage
kommen, die bei Verbindungen MeHal;.X ebenfalls grofie
Dipolmomente ergeben wiirde, wéhrend die Verbindungen
MeHal,.2X in zwei Stereoisomeren, einer dipolfreien Trans-
und einer dipolaren Cisform existieren wiirden (vgl. die be-
bekannte Isomerie des [PiCl,.2NH;]). Uns scheint die rdum-
liche Form an sich und im Hinblick auf die in den Silicaten
gefundenen Tetraeder als die wahrscheinlichere, wir werden
sie also bis zum etwaigen Beweis des Gegenteils allein in
Betracht ziehen.

18) Natiirlich lassen sich auch fiir Einlagerungsverbindungen
unsymmetrische Anordnungen mit groflem Dipolmoment denken.
Doch wire fiir diese die sogleich zu besprechende Konstanz
von u—uy nicht zu verstehen.

12) Einige der Substanzen wurden auch in Schwefelkohlen-
stofflésungen untersucht, wo sich innerhalb der Fehlergrenze
die gleichen Momente ergaben wie in Benzol,

g7¢
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das griBte mitgeteilte Dipolmoment). Die dritte Spalte
enthdlt die Momente u,, die den angelagerten Mole-
kiilen X im freien Zustand eigentiimlich sind, die vierte
die Differenzen y—py,. Natiirlich kann es nur in erster
Anndherung zutreffen, dal das Molekiil X in die Ver-
bindung mit ungeéindertem Moment eintritt. Bei ge-
nauerer Betrachtung wiire vielmehr zu beriicksichtigen,
da§ durch die Kraftwirkung des zentralen Me-Ions der
X-Dipol verstirkt wird. Dieser Effekt diirfte jedoch in
der Regel kleiner sein als y, selbst, und also erst recht
klein im Verhiltnis zum Moment der AlHals-Gruppe,
so da der Betrag y—pu, dieses, wenn auch als oberer
Grenzwert, mit geniigender Annéherung kennzeichnet.

Tabelle 1.
Dipolmomente von Komplexverbindungen
(in 10—18 cgs-Einheiten).

Verbindung i By p—p
BeCl, . 2(C,H;),0 6,84 1,14 5,70
BeBr, . 2(C,H;),0 7,57 1,14 6,43
BCl, . (C,Hj),0 5,98 1,14 4,84
BCl, . CH,CN 7,65 31 4,55
BCl, . C;H,CN . 7,75 3,3 4,45
AlCl,. (C.H)0 . 6,54 1,14 5,40
AlCl, . C;HNH, 6,36 1,33 5,53
AlICly . CgHGNO, . 9,05 3,89 5,16
AlCl, . CgH,COC1 . 8,92 3,22 5,70
AlCly . (CgHj),CO 8,72 3,13 5,59
AlBry .H,S . . . 5,14 0,93 4,21
AlBrg . (C,Hg),0 . 6,43 1,14 5,29
AlBr; . CgHgNO, . 9,13 3,89 5,24

Man ersieht aus der Tabelle, dafl sich fiir die AlCl;-
Gruppe ein Moment ergibt, das in ziemlich engen (wenn
auch die Fehlermdoglichkeit der Messungen iiberschreiten-
den) Grenzen um den Mittelwert 548.10— schwankt.
Die AlBrs;-Verbindungen haben annihernd das gleiche
Moment wie die entsprechenden AICls-Verbindungen.
Der Befund spricht also dafiir, daf} die Halogenidgruppen
in vielen ihrer Komplexverbindungen den gleichen Bau
haben. Man mufl daher wohl annehmen, da} hinreichend
volumingse Liganden X die Halogenionen bis zur gegen-
seitigen Beriihrung zur Seite driicken und so die AlHal.-
Gruppe in eine von der Natur des Liganden X fast uu-
abhiingige Anordnung bringen. Abb. 1 zeigt eine solche
Gruppe von drei sich beriihrenden Halogenionen mit
einem in der von ihnen gebildeten Mulde liegenden
Al+++-Jon in seitlicher Ansicht.

Abb. 1. AICI;-Gruppe in dichtester Packung. Ionenradien nach
Pauling (rg— =191 4, ry+++ =050 A).

Berechnet man mit den von Goldschmidt
oder Pauling?®) angegebenen Ionenradien die Mafie
einer solchen Pyramide fiir AICl; und AlBrs, so findet
man, daB in beiden Fillen der Mittelpunkt des Al+++-
Ions etwa 1.10—® em iiber der Ebene der Halogenionen-
mittelpunkte liegen wiirde. Der obere Rand der Halogen-
ionen wiirde trotzdem den hochsten Punkt des Alt++-+-
Ions nicht unwesentlich iiberragen. Es erscheint sehr
plausibel, dafl volumingse Liganden X die Halogenatome

20) S, z.B. Rabinowitsch u. Thilo, Ztschr. physikal.
Chem. 6, 293 [1929].

in diese extreme Lage dringen. Dadurch wire die
Konstanz von y—pux in solchen Fillen erklart). Das
Dipolmoment einer derartigen dichtgepackten, aus star-
ren kugelférmigen Ionen aufgebaut gedachten AlCL-
oder AlBrs-Pyramide betriige 1.10—2.3.4,77.10—-% =
14.10—t¢ e.-s. E. Dafl die tatsichlich gefundenen Mo-
mente so viel kleiner sind, ist zwanglos auf die starke
Deformation, die die Halogenionen im Felde des Alt+++.
Ions erfahren (bzw. auf die Abweichung der Al-Hal-Bin-
dung von der idealen ,Heteropolaritiat“) zuriickzu-
fithren,

Die bestehenden Abweichungen vom konstanten
Momentwert der MeHal,-Pyramide werden, wenn spater
mehr Material vorliegt, vielleicht besonderes Interesse
erwecken. Doch mochten wir uns in diesem Punkte
beim jefzigen Stand unserer Kenntnisse Zuriickhaltung
auferlegen. Es sind zur Erklirung erheblicher Abweichun-
gen folgende Moglichkeiten denkbar: 1. Weniger dichte
Packung der Hal—Ionen und demzufolge geringerer Ab-
stand des Met++-Mittelpunktes von der Ebene der Hal—
Tonenmittelpunkte, also geringeres Dipolmoment der
MeHal;-Pyramide. Eine solche lockerere Anordnung
wird durch die gegenseitige Abstoffung der Hal—Ionen
dann angestrebt werden, wenn das angelagerte Mole-
kiil X wenig Platz beansprucht. So wiire vielleicht das
relativ niedrige Moment der Verbindung AlBrs.H.S zu
erkliren. 2. Eine aus sterischen Griinden abweichende
Anlagerung des X-Molekiils, derart, daf} das X-Moment
nicht, wie es die elektrischen Krifte anstreben, das
MeHals-Moment verliingert, sondern mit ihm einen
Winkel bildet. Auch dann wiirde y—u, zu klein aus-
fallen. 3. Ein zu grofler Wert von u—pu, wiirde auf eine
besonders starke gegenseitige induktive Verstirkung der
Teilmomente schlieflen lassen.

Uber die beiden Berylliumverbindungen, die in
Tab. 1 aufgefiihrt sind, sei nur gesagt, dal hier die Re-
sultierende der Momente der beiden Athergruppen ab-
gezogen werden mufl, um das Moment der BeHal.-
Gruppe zu erhalten. Da, falls die Momente der beiden
Athermolekiile etwa im Tetraederwinkel (110°) zuein-
ander stehen, die Resultierende nur wenig groler ist als
das Einzelmoment, ist dieses selbst vom Gesamtmoment
abgezogen worden, um in y—gu, eine Zahl fiir das Mo-
ment der BeHal.-Gruppe zu erhalten. Aus den Ionen-

Be

> -Gruppe
Hal Hal

zu 115—120° das theoretische Dipolmoment (bei An-
nahme starrer Ionenkugeln) zu 11.10—%. Aus .den
Messungen ergibt sich fiir BeCl: und BeBr. etwa der
halbe Wert hiervon, was auf eine gréfiere ,,Heteropolari-
tit der Bindung schliefien 1ifit als bei AICl; und AlBr;,
bei denen das gemessene Moment nur etwa 0,4 des theo-
retischen betrigt??). Merkwiirdig ist, daf} das Moment
u—ux von BeBr; grofler ist als das von BeCl;, wihrend
die Aluminiumhalogenide einen iibereinstimmenden

radien berechnet sich der Winkel der

21) Dagegen lifit sich fir BCl; auf diese Weise keine
extreme Packung berechnen, da bei den in der Literatur an-
gegebenen Ionenradien das B+++-Ion in dem Zwischenraum
Platz hat, der zwischen drei sich berithrenden Cl—-Ionen in
der Ebene ihrer Mittelpunkte frei bleibt.

22) Der Quotient (gemessenes Moment: theoretisches Moment
bei Annahme starrer Ionenkugeln) scheint eine gute Mafizahl
fiir den Bindungscharakter darzustellen. Er nimmt fiir die
Kohlenstoff-Halogen-Bindung und fiir HCl viel kleinere Werte
(0,2 bzw. 0,1) an als fiir die von uns untersuchten Halogenide.
Man kann als6 abnehmend heteropolaren Bindungscharakter
feststellen in der Reihenfolge BeCl,>>AlCl;>>BCly>=CCI>HCI,
und zwar mit den Mafzahlen 0,5>0,4> ~ 0,35>0,2>0,1.
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Wert ergeben. Auch in organischen Verbindungen sind
die Effekte von Cl und Br bekanntlich gleich. Doch darf
man wohl, in Anbetracht der Unsicherheit beziiglich der
Stellung der beiden Athermolekiile, auf diesen Untei-
schied zwischen BeBr; und BeCl. keinen grofien Wert
legen.

Im freien Zustand haben die besprochenen Halo-
genide kein Moment, wie im Falle des BCls mit vélliger
Sicherheit bewiesen, fiir die Al- und Be-Halogenide sehr
wahrscheinlich gemacht werden konnte?®). Der Nachweis,
daBl die hiernach bei den freien Molekeln bestehende
symmetrische (ebene bzw. gestreckte) Anordnung in-
folge der Komplexbildung in eine unsymmetrische
(pyramidale bzw. gewinkelte) Anordnung ,umklappt®,
ist von valenztheoretischem Standpunkt auerordentlich
interessant®t). Es geht daraus hervor, daff von festen
Valenzrichtungen bei diesen Verbindungen schwerlich
gesprochen werden kann, sowie dafl die Betitigung der
sogenannten ,,Nebenvalenzkrifte* die Struktur der be-
teiligten Molekeln recht tief umzugestalten vermag?s.)

Zum Schlufl sei noch kurz auf die bekannte kata-
lytische Bedeutung der hier untersuchten Verbin-
dungen eingegangen. Die ungewdhnlich grofien Dipol-
momente, die wir fiir sie fanden, entsprechen ganz den
Anschauungen iiber die Wichtigkeit der Dipoleigen-
schaften fiir organische Reaktionen, die sich in den
letzten Jahren durchgesetzt haben (Meerwein,
W.Hiickel u. a.). Zum Beispiel sagt Meerwein?):
»Ich bin der Uberzeugung, dafl den Dipolmole-
kiilen im Sinne der D eby e schen Definition fiir die
meisten organischen Reaktionen oder, allgemeiner ge-
sagt, fiir alle Reaktionen zwischen rein homdopolaren
Verbindungen etwa die gleiche Bedeutung zukommt, wie

23) Vgl. H. Ulich u. W. Nespital, Ztschr. Elektrochem.
37, 1931 (im Druck).

24) Derartiges Verhalten ist zwar haufig schon als moglich
angenommen, aber wohl noch nie experimentell so zweifelsfrei
nachgewiesen worden, wie durch die hier besprochenen Dipol-
messungen.

26) Das ist von Wichtigkeit fiir die Theorie der Walden-
schen Umkehrung und stiitzt die Anschauungen, die E. Fischer
und P. Pfeiffer iiber diese entwickelt haben. Siehe
P. Pfeiffer, Organische Molekiilverbindungen, 2. Aufl,
S. 403 £. (Stuttgart 1927).

26) Meerwein u. Burneleit, Ber. Disch. chem. Ges.
61, 1840 [1928]. ’

sie die Ionen fiir die anorganischen Reaktionen be-
sitzen, und dafl die Lage des Dipols und die
GroBe des Dipolmoments, ebenso wie fiir die
Assoziation, so auch fiir die Reaktionsgeschwin-
digkeit von ausschlaggebender Bedeutung ist. Die
Wirkung der Katalysatoren bei solchen Re-
aktionen fiithre ich auf die Bildung neuer oder die Ver-
groBlerung vorhandener Dipolmomente durch Induktion
oder Komplexbildung zuriick.“ — Der letztgenannte
Effekt, die Bildung neuer und die Vergréfierung vor-
handener Dipolmomente durch Induktion, der in den
Meer weinschen Betrachtungen eine besondere Rolle
spielt und z. B. den sauren Charakter des Alkohol-H-Atoms
der komplexgebundenen ROH-Molekeln erklirt (geméf

[...Me.0<;‘]:[...Me.0<R]H:[...Me.0<R]—+H+),

ist zwar bei den obigen Betrachtungen als Effekt ge-
ringerer Ordnung iibergangen worden. Daf} er existiert,
wird aber durch die Grofle der fiir die MeHals- und
MeHal,-Gruppen gefundenen Momente véllig sicher-
gestellt. Seine zahlenmiflige Bestimmung durch Dipol-
momentmessungen diirfte jedoch schwierig sein. Trotz-
dem wird man von einer Fortsetzung der hier mit-
geteilten Untersuchungen erhoffen diirfen, dafl sie zur
Kenntnis der Homogenkatalyse in Losungen niitzliche
Beitréage liefert.

Zusammenfassung: Es wird itber Molekular-
gewichtsbestimmungen und Dipolmomentmessungen an
Additionsverbindungen des Typus MeHals;.X und
MeHal:.2X berichtet. Danach ist fiir diese Verbin-
dungen tetraederihnliche Konfiguration mit dem Me-
Atom als Zentrum anzunehmen. Die Verbindungen be-
sitzen grofie Dipolmomente, die sich aus einem vielfach
annihernd konstanten Betrag fiir die Metallhalogenid-
gruppe und dem Moment des Liganden additiv zusam-
mensetzen.

Eine ausfiihrlichere Verdffentlichung unserer Mes-
sungen wird an anderer Stelle erfolgen. Der Notgemein-
schaft der Deutschen Wissenschaft, mit deren Unter-
stiitzung die Arbeit ausgefithrt wurde, und Herrn Prof.
Walden, der in entgegenkommender Weise Instituts-
mittel zur Verfiigung stellte, gebiihrt unser aufrichtiger
Dank. [A. 86.]

Wissenschaftliches Eigentum.
Von Rechtsanwalt Dr. Paur ABEL, Wien.

Nach einem Vortrag in der Fachgruppe fiir gewerblichen Rechtsschutz auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher
Chemiker zu Wien am 28. Mai 1931.

(Eingeg. 28. Mal 1931.)

I

Die Rechtsordnung anerkennt bisher in den meisten
Staaten ein ausschliefliliches Recht (Eigentumsrecht) an
Geistesgiitern nur insoweit, als diese Schépfungen ge -
formt vorliegen (Erfinderrecht, Urheberrecht). Ideen,
Lehrsitzen, Grundsitzen, Methoden, Entdeckungen wird
der Schutz versagt.

Vor dem Kriege war hie und da auf internationalen
Kongressen der Gedanke eines gesetzlichen Schutzes ein-
zelner-Gruppen von Ideen oder Methoden aufgetaucht,ohne
daB dieser Gedanke systematisch behandelt worden wire.
Erst nach dem Kriege gewann der Gedanke eines
Schutzes der sogenannten wissenschaftlichen Entdeckun-
gen allgemeinere Verbreitung (wissenschaftliches Eigen-
tum, propriété scientifique). Die ungiinstige Wirtschafts-
lage, in der sich so mancher Wissenschaftler in der Nach-

kriegszeit befand, brachte im Jahre 1921 den Franzosen
Lucien Klotz auf die Idee, dem Autor einer wissen-
schaftlichen Entdeckung bestimmte Rechte zu
gewithren, wenn seine Entdeckung spiter zu einer Er-
findung filhrtt Barthélemy verfafite auf Ver-
anlassung der Confédération des travail-
leurs intellectuels einen Gesetzentwurf; nach
diesem Entwurf soll der Gelehrte, der eine wissen-
schaftliche Entdeckung macht, ein sogenanntes brevet
de corps ou de principe, ein Prinzipienpatent,
anmelden konnen, das ihm zwar nicht das Recht ge-
withrt, andere von der Anwendung der Entdeckung aus-
zuschlieffen, wohl aber das Recht, von den Ausniitzern
der Entdeckung eine Lizenzabgabe zu verlangen. Bald
darauf, schon im Jahre 1922, griff die vom Vélkerbund
eingesetzte Commission de coopération in-





