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Komplexverbindungen in der anorganischen Chemie 
Von Prof. Dr. FR H E I N ,  Jena, Chemisches Instifuf der Universifdt 

Zahlreiche neue Ergebnisse sind erzielt worden und haben zur Abrundung der  bisherigen Vorstellungen und zu 
neuen Erkenntnissen gefuhrt. Nach einer allgem. ubersicht kann hler wegen Raummangel nur uber die Kohlen- 
oxyd-Komplexe, Stickoxyd-Komplexe, Komplexe in wasseranalogen Losungssystemen, Komplexkonstitution und 
Bildung von Metallorganoverbindungen sowie eine kleine Auswahl weiterer wesentlicher Fortschritte berichtet 

werden. 
I. Allgemeines 

Die Komplexverbindungen lassen sich beziiglich der Bin- 
dungsverhaltnisse in N o r m a l -  und D u r c h d r i n g u  n g s  ko m- 
p l e x e  scheiden. Zwischen ihnen existieren die verschiedensten 
ubergange. Bei den Normalkomplexen sind die Liganden 
(Ionen, Dipole) im wesentlichen elektrostatisch an das Zentral- 
ion fixiert, d. h., da6 im Sinne Werners ein allseitig gleichformig 
wirkendes Yraftfeld ma6geblich ist und daD, wie Kossef, Magnus 
u. a. dargelegt haben, die Krlftebeziehung wie in den Salzen 
bzw. Ionengittern durch das Coufornbsche Gesetz geregelt wird. 
Diese Yomplexe sind demgemPB zu einer normal reversiblen und 
gleichgewichtsmBBigen SekundPrdissoziation befahigt und ent- 
halten daher fast durchweg nur Liganden derselben Art, sofern 
nicht das AusmaB der Ionendeformation und der krystallogra- 
phisch-energetischen Verhiltnisse Ausnahmen herbeiftihrt. Ty- 
pisch ist die leichte Austauschfahigkeit der Liganden, was neuer- 
dings hgufig mit radioaktiven Isotopen, z. B. am K[PbJ,], 
K[Bi J,] und YJHg J J mit radioaktiven J-- Ionen, nachgewiesen 
werden konnte. 

F e s t i g k e i t  und A u s m a B  d e r  Y o o r d i n a t i o n  sind ent- 
scheidend von den GroOen der Liganden und Zentralionen ab- 
hangig. Damit hlingt u. a. zusammen, daB die Neigung zur 
Yornplexbildung von der Stellung im periodischen System be- 
dingt wird, und daB diese Fahigkeit bei den besonders gro0- 
volumigen Elementen (Alkali- und Erdalkalimetalle) fast ganz 
bzw. weitgehend zuriicktritt. Die von Werner erkannte Bedeu- 
tung der RaumverhPltnisse fur die Yoordination war damit ver- 
stindlich und gleichzeitig war dargetan, daB groDe Yoordina- 
tionszahlen groBere Zentralionen voraussetzen (vgl. die Oktam- 
mine der Erdalkalien [MeA JXI oder Oktafluoro-Komplexe wie 
K,[PbF,]). F u r  die Festigkeit der Bindung ist naturlich ebenso 
maBgeblich die LigandengroBe, daneben aber auch die GroBe 
des Dipolrnomentes. Deswegen existieren z. B. einerseits viele 
Fluor- und Chlor-, aber relativ wenig Jod-Komplexe, anderer- 
seits gibt es nur wenige Thiohydrat- und Phosphin-Komplexe im 
Vergleich zu der ungeheuren Zahl der Aquo- und Ammin-Yom- 
plexe. Dipollose Molekeln sind nur dann zur Komplexbildung be- 
fahigt, wenn durch die Feldwirkung des Zentralions in ihnen ein 
Moment induziert wird. Sind die Dipole aber sehr sperrig ge- 
baut, so geht die Neigung zur Komplexbildung auch sehr zuriick, 
was z. B. die Dampfspannungen der Methylamine iiber Nickel- 
cyanid zeigen (Hertel). Selbstverstlndlich beeinfluat die Ligan- 
dengr6Be auch das Ausma6 der Koordination, was u. a. beim 
Studlum der Methylamin-Addition an Lithiumchlorid festgestellt 
werden konnte (Simon). 

Yomplizierter werden die ganzen Verhiltnisse durch die PO- 
l a r i s a t i o n  bzw. D e f o r m a t i o n ,  die sich sowohl auf Ionen wie 
auch auf Neutralliganden erstreckt und um so ausgesprochener 
in Erscheinung tritt, je hoher geladen und kleiner einerseits die 
Zentralionen, und je gr66er und damit gewissermaBen weicher 
andererseits die Liganden sindl). 

Die Polarisation ist charakteristisch fiir die ausgesprochenen 
Vertreter der Gruppe der D u r c h d r i n g u n g s k o m p l e x e ,  die 
z )  Vgl. den Aufsatz von G. ffesse, S. 237. 
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auch als typische Komplexverbindungen bezeichnet werden. Be- 
zeichnend ftir sie ist die oft zu beobachtende Widerstandsfihig- 
keit (nach Urbain ,,robuste Yomplexe") und die Neigung zu irre- 
versiblen Zersetzungen bei mangelnder FBhigkeit zu gleichge- 
WichtsmaBigen Dissoziationen. Sie werden vorzugsweise von 
ubergangselementen gebildet'wie Co, Cr, Fe, Pt, Pd, Rh, Ir, Ru, 
Ni, Cu, Ag, Au, indem diese die Tendenz luSern, ihre auBeren 
Elektronenschalen zu denen der nachfolgenden Edelgase zu 
komplettieren (Sidgwick) und dadurch sog. Z w i s c h e n s c  h a l e n  
auszubilden. Als Liganden kommen daher nur solche in Frage, 
die in der Lage sind, entweder einzelne Elektronen bzw. Elek- 
tronenpaare zur Vrrfiigung zu stellen. Da hierbei aber ebenso 
wie bei der Bildung der Nichtelektrolytmolekeln kein einseitiger 
Elektroneniibergang erfolgt2), vielmehr das im Sinne von Lewis 
bindende Elektronenpaar beiden Partnern mehroderwenigergleich- 
zeitig angehort, wird hier der Zusammenhalt des Yomplexes 
durch Atombindungen bewirkt. Dies erkl i r t  sowohl die Reak- 
tionstragheit wie auch die geringe Neigung zur Dissoziation und 
hat  auBerdem die wichtige Yonsequenz, da8 die Bindungen ge- 
richtet sind. Die wellenmechanische Behandlung ha t  gezeigt, daB 
nicht nur die Annahme von Elektronenpaaren als Bindungs- 
trlgern zu Recht besteht (Heitler), sondern daB die Kombination 
(Hybridisierung) der stabilen Quantenbahnen, die nach dem 
Pauli-Verbot fur die Elektronenpaarung verfiigbar sind, zu sog. 
Zwitterbahnen auch die typischen Koordinationszahlen und ihre 
geometrische Ausrichtung (Tetraeder, Planquadrat, Oktaeder 
usw.) vorzeichnet ( L .  Paufing). Die Starrheit der Bindung und 
ihrer Richtung lassen nun auch begreifen, daO beim Aufbau der- 
artiger Komplexe haufig mehrere verschiedenartige Liganden 
vom Zentralatom fixiert werden konnen, und daB in solchen 
Fallen auch I s o m e r i e n  (geometrische und optische Isomerie, 
Ionisationsmetamerie und Hydratisomerie, Koordinationsiso- 
merie usw.) sowie Mehrkernkomplexe moglich sind. Zu diesen 
Durchdringungskomplexen, die sich wegen der Besonderheit 
ihrer Bindung chemisch vielfach wie organische Substanzen ver- 
halten, gehoren vor allem auch die zahlreichen Kobalt-Yomplexe. 
Gerade hier trifft daher die Wernersche Vorstellung von dem 
allseitig gleichformigen Kraftfeld des Zentralatomes nicht zu. 

Das Auftreten der koordinativen Atombindung kann auch an 
p h y s i k a l i s c h e n  V e r P n d e r u n g e n  sehr deutlich erkannt wer- 
den. Erwahnenswert ist u. a. die starke Abstandsverringerung, 
die z. B. fiir den Ubergang [Co(NH8)J*+ 3 [Co(NH&]a+ in 
Bezug auf die Co-N-Distanz fast 25% betragt und dazu fuhrt, 
da6  [Co(NH3)JJB und [Co(NH,) J Js  fast volumengleich sind. 
Sehr bezeichnend sind auch die magnetischen VerPnderungen, 
die mit derartigen Vorglngen verbunden sind. So verliert sich 
z. B. beim Einbau des Fe2+-Ions in Komplexe wie K,[Fe(CN)J 
und [Fe(Dipy)J CI, vollstandig der Paramagnetismus (ca. 5,3 
Bohrsche Magnetonen) dieses Ions, d. h. die betreffenden 
Yomplexe sind diamagnetisch, wahrend die Normalkomplexe wie 
[ Fe (N H s)&I und [ Fe (0 H2) ,]SO, denselben Magnetismus (ca. 
5,3) zeigen. Die Ursache liegt darin, da6 die den Magnetismus 
des Fea+-Ions bedingenden ungepaarten Elektronen beim Eintritt 
*) Eine gewisse Ausnahme flndet slch nur in einzelnen FAIlen, z. B. belm NO. 
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in die edelgasformige Zwischenschale der Durchdringungs- 
komplexe durch Paarung gleichzeitig ihren Spinausgleich fin- 
den. Die Beispiele zeigen zugleich, wie ma8geblich die Natur der 
Liganden die eine bzw. andere Yomplexform begiinstigt. Dies 
offenbart sich auch darin, dal3 das [F,Co(NH,)J wie alle anderen 
Co1I1-Yomplexe envartungsgemal3 diamagnetisch ist, das [CoF JII1 
aber trotz Ableitung vom 3-wertigen Co dessen Paramagnetis- 
mus besitzt und somit einen Normalkomplex darstellt. 

Auch an dem Auftreten von charakteristischen Raman-Fre- 
q u e n z e n ,  die auf die koordinativen Atombindungen, wie Co-N 
im [Co(NH3),l3+, zuriickgehen, kann man die Ausbildung vod 
Durchdringungskomplexen feststellen. Und schliel3lich ist es 
diesem Komplextyp eigen, dab einerseits die Elektronendichte 
zwischen Zentralatom und Haftatom des Liganden an keiner 
Stelle auf den Wert Null heruntersinkt, andererseits kein Aus- 
tausch der Liganden rnit gleichartigen Ionen aus der Losung er- 
folgt. Letzteres wurde u. a. fiir [Co(C,04),]3- und [Cr(C,04)J3- 
festgestdlt, die demgema8 auch im Gegensatz zu den austausch- 
flhigen und daher Normalkomplexe darstdlenden Ionen 
[Fe(C,0,)J3- und [AI(C,O4)I3- in optisch aktive Isomere zer- 
legt werden konnten. 

Die Neigung, Durchdringungskomplexe zu bilden, ist bei den 
ubergangsmetallen haufig so gro6, da8 die Bildung auch dann 
eintritt, wenn die Gesamtzahl der verfiigbaren Elektronen gar  
nicht zur Komplettierung einer Edelgaszwischenschale ausreicht. 
Beispiele hicrfiir haben wir u. a. im K,[Fe(CN),], im K,[Cr(CN),] 
und im K,[Ni(CN)J mit 17 bzw. 15 bzw. 16 Elektronen in der 
Zwischenschale, die demgema8 auch als u n v o l l k o m m e n e  
Durchdringungskomplexe bezeichnet werden. Das Ks[Fe(CN),] 
enthBlt im Gegensatz zum Fe3+-Ion nur  1 ungepaartes Elektron 
und weist demgemaB lediglich den Paramagnetismus von 1.73 
Bohrschen Magnetonen auf, wahrend die Cr*I'-Komplexe ebenso 
wie die Cr3+-Ionen 3 ungepaarte Elektronen besitzen und daher 
hier magnetisch nicht zwischen Normal- und Durchdringungs- 
komplex unterschieden werden kann. Der [Ni(CN),]2--Komplex 
ist rnit seiner 16-Elektronenzwischenschale wie die analog kon- 
stituierten PtT1- und Pd"-Komplexe infolge paarweiser Unter- 
bringung a l l e r  Elektronen diamagnetisch, wobei dieses Verhal- 
ten nach L. Paufings Ableitungen gleichzeitig mit planer Anord- 
nung der vier Liganden verbunden ist. Dies konnte nicht nur 
durch die Strukturuntersuchung, sondern auch durch Darstellung 
edtsprechender Isomerenpaare des Methylbenzylglyoxim-nickels 
bestatigt werden. 

Die Tendenz zur Bildung von Durchdringungskomplexen ist 
haufig auch die Ursache fiir die Stabilisierung ungewohnter Va- 
lenzstufen, so bei den Co-Komplexen, die im Gegensatz zu den 
gewohnlichen CoII-Salzen Co fast durchweg 3-wertig enthalten. 
Beim K4[Co*I(CN),] kann das 19. Elektron nur auf einer hier 
instabilen 4d-Bahn untergebracht werden; die Tendenz, dieses 
Elektron abzustoflen, ist so grol3, da8 es spontan Wasser unter 
H,-Entwicklung zersetzt. 

J. Lifschitz konnte vor einiger Zeit vom 4-zahligen Nickel 
Komplexe mit Stilbendiamin und Phenylathylendiamin, wie z. B. 
[Ni(Stien)J(O,CCHCI,), beschreiben, die in einer blauen paar- 
magnetischen und einer isomeren gelben diamagnetischen Form 
auftreten, die nach allem im Verhaltnis von Normal- zu Durch- 
dringungskomplex zueinander stehen und sich leicht ineinander 
umwandeln lassen. 

Auf die B e d e u t u n g  d e r  M e s o m e r i e  ftir die Komplexche- 
mie wurde u. a. von Gfeu bei der Diskussion der Konstitution der 
Peroxo-2-Kernkompl.xe des Kobalts hingewiesen, die durch die 
merkwurdig ungleichen Valenzstufen I 1  I und 1V der beteiligten 
Co-Atome urn so mehr auffallen, als gerade dadurch eine relativ 
grol3Lre Stabilitat erreiclit zu werden scheint. Unter Beachtung 
dcs Umstandes, daU nur eines der beiden Co-Atome bei der Oxy- 
dation in den 4-w rti:(n Zustand iibergeh;, ergibt sich bei An- 
nahme einer elektromeren Verschiebung tiber die 0,-Brticke die 
Moglichkeit einer Symmetrierung gema8: 

tatserhbhung bedingt. In ahnlicher Weise scheinen sich auch die 
Besonderheiten der tiefvioletten eigentiimlichen Komplexsalze 
des Antimons von der Zusammensetzung Me,[SbCI,] durch Me- 
somerie deuten zu lassen. Trotz der Isomorphie mit den PtIV- 
Komplexen Me,[PtCI,] kann das Antimon in diesen Verbindungen 
nicht 4-wertig sein, da kein Paramagnetismus beobachtet wurde 
(Asmussen). 

Gerade die elektronentheoretische Aufklarung der Besonderheiten 
der Durchdringungskomplexe h a t  den Weg zu einem Verstandnis dafiir 
gebahnt, dall so ausgesprochene Obergangsmetalle wie Mangan und Eisen 
in der Fahigkeit zur Komplexbildung deutlich hinter dem Kobalt und 
Chrom zuriicktreten. W. Bilk  und W. Klemm zeigten, daO d:eses Verhal- 
ten, das an die Verhaltnisse bei edelgasahnlichen Metall-Ionen erinnert, 
damit zusammenhangt, daO im Mn2+- und Fea+-Ion Ionen vorliegen, in 
welchen die 3d-Untergruppe gerade zur Halfte besetzt ist. Das verur- 
sacht bei der Beanspruchung samtlicher 5 3d-Bahnmoglichkeiten (Be- 
setzung mit je einem Elektronl) eine gewisse Ausgeglichenheit und damit 
eine verhaltnismaOige Stabilisierung. Die Neigung, mit Neutralliganden 
Durchdringungskomplexe zu liefern, ist daher deutlich geringer auege- 
priigt, und wegen der damit parallel laufenden Bevorzugung des Normal- 
komplextyps mit elektrostatischer Kraftebeziehung kommt es bei Ge- 
genwart vonWasser auch kaum zur Ammoniakat-Bildung*), da das Wasser 
mit seinem grtiOeren Dipolmoment hier als Ligand bevorzugt wird. 

2. Ko h I e nox yd- Ko m pl exe 
Bereits der Entdecker der Metallcarbonyle, L. Mond, hatte ange- 

sichts des ungewohnlichen und mit den damaligen Valenzvorstellungen 
gar qicht vereinbaren Verhaltens d:eser Substanzen die Vermutung ge- 
auOert, daL? sie als Komplexverbindungen aufzufassen seien. Dies wurde 
in den vergangenen 25 Jahren vollauf bestatigt. 

Langst geliufig war, da8 CO in Kornplexen wie [CI,Pt(CO)d 
bzw. Na,[Fe(CN),CO] ebenso wie N H 3  usw. als Komplexligand 
auftritt. Manchot konnte nun als erster auch eine unmittelbare 
Bildung eines reinen Metallcarbonyls ((Ni(CO),) aus einer ty- 
pischen Yomplexverbindung dartun, indem er CO auf KJNi 
(CN),] einwirken IieB. Dabei vollzieht sich, wie oft in solchen 
Fallen, nach anfanglicher Anlagerung eine Disproportionierung : 
4 K,[Ni(CN),] + 4 CO + 4 K,Pi(CN),CO] + 2 H,O --+ [Ni(CO),] + 3 K,[Ni(CN), 

+ 2 KOH f H,. 

Das ausgesprochen salzunBhnliche Verhalten des Ni(CO),, d. h. 
vor allem Nichtelektrolytcharakter, Unloslichkeit in Wasser, 
gute Loslichkeit in indifferenten organischen Medien, fliissige 
Beschaffenheit und hobe Fliichtigkeit, Farblosigkeit und diama- 
gnetisches Verhalten sprachen ebenso wie die Bildung dafiir, das 
Ni(CO), den Komplexen zuzurechnen. 

Hieber fand auSerdem, da8 in den reinen Metallcarbonylen 
das CO durch typische Komplex-Liganden wie NH J, Pyridin, 
Phenanthrolin, Halogen und NO substituiert werden kann, ohne 
da8  sich die Koordinationsverhaltnisse des Zentralatoms grund- 
satzlich Sndern. Verbindungen wie [Fe(CO),(NH,).J, [Cr(CO), 
Py,], [Ni(CO),Phen] und [Co(CO),NO] lassen dies zur Geniige 
erkennen. 

Hieber ha t  neuerdings festgestellt, daf3 auch da, wo sich die 
Reaktion des CO auf einfache Verbindungen, z. B. Metallhalogen- 
ide erstreckt, zum mindesten voriibergehend Zwischenkomplexe 
entstehen, die erst bei weiterer CO-Einwirkung in das zugehorige 
reine Metallcarbonyl iibergehen. Beispiele sind die Bildung des 
[Ir(C0),lx aus IrCI, mit IrCI,(CO), und IrCI(CO), als Zwischen- 
komplexen, die Reaktion des Ru J s  mit CO, die tiber Ru J,(CO), 
unter Mitwirkung von Silber zum Ru(CO), fiihrt, udd die Um- 
setzung des Co Js zum Co,(CO),, die unter spontaner Jod-Abgabe 
verlauft und an das intermediare Auftreten des Komplexes 
Co J,-CO gebunden ist. Bei Gegenwart von Kobaltmetall kann 
dieses mit dem freiwerdenden Jod erneut Co Jz bilden und iiber 
dieses analog in das Co,(CO), iibergefiihrt werden. So erklart 
sich die katalytische Jod-Wirkung beziiglich der Metallcarbonyl- 
Bildung untcr den Bedingungen der Hochdrucksynthese. Mit 
Schwefel, der in gleicher Weise diese Reaktionen beschleunigt, 
entstehen ebenfalls Zwischenkomplexe, von denen der des Eisens 
der Formel Fe,S,(CO), entspricht. 

Die unmittelbare Bildung der Me-carbonyle aus den Elemen- 
ten und CO. die komdexchemisch ein Novum darstellt und zu 
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beim Fe, Ni und Co mllgllch urld versagt bei den Platinmetallen 
sowie Cr, Mo und W. 

Fur  das Cr(CO), ist auBerdem bezeichnend, daB es trotz viel- 
flltiger Bemiihungen bisher nur auf nassem Wege, nlmlich nach 
Job durch Einwirkung von CO auf Suspensionen von CrCI, in 
ltherischer C,H,MgBr-L&ung, die fiir sich zu den Phenylchrom- 
Verbindungen ftihren, gewonnen werden konnte. Tiefe Tempera- 
tur  (-700) und hoher Druck waren dabei gtinstig. 

Der Vergleich der reinen Metallcarbonyle llBt nun bezaglich 
der Zusammensetzung und der Stabilitit  eine bemerkenswerte 
Abhlngigkeit von der Stellung der betreffenden Metalle im pe- 
riodischen System erkennen: 

v1 VII V l l l  I 

Cr(CO), Fe(CO), Co,(CO), Ni(CO), Cu,(CO), 

WCO), Re,(CO),, Os(CO), Irx(CO)8 

8 9 10 

M~(co), R W O ) s  Rh,(CO)a 

Hiernach nimmt der CO-Gehalt regelmlBig rnit steigender Grup- 
pennummer a b  unter Zwischenschaltung von mehrkernigen Dop- 
pelmolekeln in den ungeradzahligen Vertikalkolonnen. Diese 
Erscheinung wurde erst durch die moderne Elektronentheorie der 
Valenz befriedigend gedeutet, wodurch auch die Auffassung all 
dieser Substanzen als Komplexverbindungen gerechtfertigt 
wurde. Im Qbrigen ist bezeichnend, daB nur Metalle der uber- 
gangselementreihen zur Bildung echter Metallcarbonyle befihigt 
sind. 

Einen bemerkenswert systematiscben Gang der Zusammen- 
setzung erkennt man auch bei den Metallcarbonyl-halogeniden 
maximaler CO-Beladung: 

(co),Fa, (CO), CUCl 
(CO),ReX (CO),OsX, (CO),IrX (CO),PtX, (CO), AuCl 

(co),M 

Zulden interessantesten Derivaten der Metallcarbonyle ge- 
h6ren die von Hieber entdeckten M e t a l l c a r b o n y l - w a s s e r -  
s t o f f e ,  die in der Regel iiber die sog. Basenreaktion erhalten 
werderl: Fe(CO),+ 20H-+ Fe(CO),H,+ CO,*-. Diese Ver- 
bindungen - HRe(CO),, H,Fe(CO), HCo(CO),, HRh(CO), 
HIr(CO), - sind durchweg fast farblose, sehr fliichtige Fliissig- 
keiten, die an sich keine Elektrolyteigenschaft besitzen, auf Grund 
ihrer Flhigkeit zur Salzbildung aber den Pseudosluren zugerech- 
net werden mussen. Sie sind sehr instabil und neigen zur Wasser- 
stoff-Abgabe, was sich auch in ihrer starken Reduktionskraft 
z. B. gegentiber Methylenblau luSert. Der Yobalt-carbonyl- 
wasserstoff bnv. das zugehorige Anion [Co(CO) J- wird tiberdies 
so angestrebt, daS die Bildung auch auf dem Weg der Hochdruck- 
synthese bei Gegenwart von H, bzw. H-Verbindungen moglich 
ist bzw. direkt aus geeigneten Cog+-Salzen erfolgt: 

4 Coz+ + 4 CO + 9 RCS,- + H,O -b [HCo(CO),l + 3[Co(S,CR),] + OH-. 

An S a l z e n  konnten neuerdings von Hieber in fltissigem NHs 
(NH,)Co(CO), Na,Fe(CO),, CaFe(CO), usw. hergestellt wer- 
den. Schwermetalle ergeben nur in komplexem Gewande echte 
Salze wie [Co(Phen),] [HFe(CO) Ja bzw. [Ni(Phen),] [Co(CO)&, 
wlhrend sonst Gebilde von Pseudosalzcharakter wie [HgFe- 
(CO) Jx, [Hg{Co(CO),}.j, [TI(CO),Co] usw. entstehen, die den 
Mehrkerncarbonylen von der Art des [Fe,(CO),], [Fe(CO) J S  
usw. zugerechnet werden miissen. Vom Ni(CO), und auch vom 
Cr(CO), und den anderen Hexacarbonylen konnten keine H- 
Derivate und entsprechende Metallverbindungen dargestellt 
werden. Offensichtlich ist dies auf die symmetrische Struktur 
und die dadurch bedingte relative Stabilitlt  dieser Substanzen 
zuriickzufiihren. 

Wie erwlhnt, kann das CO durch andere Liganden ersetzt 
werden, wenn man die betreffenden Substanzen unter passenden 
Bedingungen - genogend langes Erwirmen unter LuftausschluB 
- wirken I lB t ,  wobei dritte Verbindungen (Pyridin) hiufiger als 
Schrittmacher vorteilhaft zugegen sind. Fiir das Fe(CO), ist da- 
bei bezeichnend, da6 es infolge seiner raum-koordinativen Un- 
ausgeglichenheit primlr Vorverbindungen wie H,N. Fe(CO), ein- 
geht, in welchen das Eisen seine maximale Yoordinationszahl 6 
betltigt. 

AuBer den schon genannten Vertretern dieser Koordinations- 
Derivate wiren u. a. noch anzufiihfen (OC),CrPhen bzw. (OC), 

Cr(Phen)Py, fur die auch Analoga beim Mo und W existieren, 
weiterhin das (OC),RePy, sowie die ktirzlich von Reppe beschrie- 
benen Phosphin-, Arsin- und Stibin-Derivate, z. B. (C,H,)S 

AsNi(CO), und (C,H,),PFe( X),Sb(C,H,),, die sich z. T. als 
Vorkatalysatoren der Aretylen-Cyclisierung bewlhrt haben. 

A l k o h o l e  liefern Produkte wie (OC),Fe-HOR, die wie das 
(OC),Fe. HOCH, auffallenderweise nicht nur in organischen 
Medien (C,H,), sondern auch in Wasser spielend loslich sind. 
Wlhrend die Alkohole lediglich als Neutralliganden nebenvalent 
gebunden an die Stelle des CO treten, ist die Wirkung der Mer-  
c a p  t a n e  tiefgreifender, da unter Wasserstoff-Entbindung gleich- 
zeitig normale Valenzbindung erfolgt. Es sei das aus [Fe(CO),], 
erhiltliche (OC),FeSC,H, genannt, das tiberraschenderweise 
auch mittels Diphenyldisulfid (C,H,S), gewonnen werden kann. 

Beziiglich der Y o n s t i t u t i o n  d e r  M e t a l l c a r b o n y l e  und 
ihrer Derivate konnte schon aus ihren Eigenschaften auf den 
Charakter von Durchdringungskomplexen geschlossen werden. 
In der T a t  I l B t  nur diese Vorstellung, wonach bei der Bildung 
dieser Substanzen eine edelgaslhnliche Elektronenzwischenschale 
angestrebt wird, die Zusammensetzung und das ungewohnliche 
Verhalten derselben befriedigend deuten. Nach Sidgwick wird das 
sofort offenbar, wenn man etwa Cr(CO),, Fe(CO), und Ni(CO), 
einander gegenuberstellt. Das Chrom mit seinen 6 AuDenelek- 
tronen bedarf zur Yomplettierung der Krypton-Schale noch 
12 Elektronen, die ihm hier die 6 je ein Elektronenpaar zur Ver- 
ftigung stellenden CO-Molekeln anteilig liefern, wobei gleich- 
zeitig infolge wellenmechanischer Wechselbeziehungen oktaedri- 
sche Ausrichtung der Liganden erfolgt. Die Metalle der 6. Gruppe 
benatigen also hiernach in #bereinstimmung rnit den Tatsachen 
gerade 6 CO-Molekeln zur Carbonyl-Bildung. Beim Eisen rnit 
8 AuSenelektronen sind entsprechend nur 5. CO-Molekeln notig, 
wihrend beim Nickel (10 AuOenelektronen) bereits 4 CO-Molekeln 
gentigen, um die Valenzschale auf 18 Elektronen zu erglnzen. 
Damit ist also nicht nur die Zusammensetzung des Ni(CO), 
theoretisch begrtindet, sondern gleichzeitig auf Grund der Wel- 
lenmechanik die Moglichkeit gegeben, die durch Strukturanalyse 
gefundene tetraedrische Anordnung der 4 CO-Liganden theore- 
tisch abzuleiten. Dies erscheint besonders erwlhnenswert, da  
der [Ni(CN) J8--Yomplex rnit seinen lediglich 16 Elektronen in 
der Zwischenschale plane Anordnung der Liganden, wiederum 
in ubereinstimmung rnit der Theorie, aufweist. 

Entsprechend der Durchdringungskonstitution der Metall- 
carbonyle sind sie auch alle diamagnetisch und mehr oder we- 
niger farblos, was sie ebenfalls stark von den sonstigen, meist 
salzartigen Verbindungen der jeweiligen zentralen Metallatome 
unterscheidet. 

Auf der gleichen Basis wird es auch versthdlich, daS die 
Carbonyle der Metalle rnit ungeraden Ordnungszahlen (Co, Re 
usw.) d i m e r i s i e r t  sind. Erst durch diese Verdoppelung wird 
erreicht, daD sich die Zwischenschalen der radikalartigen Gebilde 
wie Co(Co), mit nur 9+ 4x2 = 17 Elektronen auf 18 Elektronen 
erginzen, indem beim Zusammentritt zum (OC),Co: Co(CO), ein 
beiden Molekelhllften gleich anteiliges Elektronenpaar gebildet 
wird. 

Auch die Metallcarbonyl-wasserstoffe werden so befriedigend 
gedeutet. Summiert man z. B. in gleicher Weise die maDgeb- 
lichen Elektronen der im H,Fe(CO), vorhandenen Partner, so 
gelangt man wiederum zur kompletten Krypton-Schale. Und 
jetzt wird auch begreiflich, weshalb die entsprechende Yobalt- 
Verbindung nur ein H-Atom enthalten kann geml6 der Formel 
HCo(CO),: Das Radikal Co(CO), benotigt ]a nur noch 1 Elek- 
tron zur Erglnzung und d a m  bedarf es lediglich der Angliederung 
eines H-Atomes. DaS das Proton an sich dabei tiberfltissig ist, 
beweist die Existenz der Salze wie (NH,)[Co(CO) J, in denen das 
Anion [Co(CO) J- die komplette Schale besitzt. 

Auch die Schwermetallderivate der Carbonylwasserstoffe von 
Mehrkernkomplexcharakter wie [Co(CO) J,Hg, [Fe(CO),Zn], 
[Fe(CO),Tl] lassen sich vielfach in gleicher Weise als komplette 
Durchdringungskomplexe deuten, was nach Fr. Hein ebenso fa r  
die metallorganischen Derivate wie z. B. [(CH,Hg),(CO),Fe], 
[(Ar,Pb),(CO),Fe] und [R,Pb(OC),Fe], zutreffen diirfte. Je- 
denfalls sprechen die Eigenschaften durchaus daftir und nur 

PF (CO),, (C ,H r),PNi(CO), { (C,H 9) 3P}"O), (C,H,)S 
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bei gewissen Mehrkerncarbonylen wie Fe,(CO),, Fe,(CO) 
[Fe(CO),Hg] sind kompliziertere Verhiltnisse festzustellen. 

Ftir verschiedene Vertreter der M e t a l l c a r b o n y l - h a l o -  
g e n i d e  treffen diese uberlegungen ebenfalls voll zu. Es sei das 
durch J,-EinWirkung auf [Fe(CO),] erhaltliche [(OC),Fe JJ ge- 
nannt, in welchem die beiden J-Atome, die die 5. CO-Molekel 
substituiert haben, je 1 Elektron anteilig beisteuern. Der Cha- 
rakter des vollstlndigen Durchdringungskomplexes offenbart 
sich auch hier wieder im Diamagnetismus dieser Verbindung, 
was gleichzeitig starke Polarisierung und damit auch nichtiono- 
gene, d. h. komplexe Bindung der Halogenatome bedeutet. Dies 
erscheint hier um so auffallender, als das  FeJ, Paramagnetismus 
zeigt und demgemiB die CO-Addition, durcb die man ebenfalls 
zum [(OC),Fe JJ gelangen kann, erst die richtige komplexe Bin- 
dung des Jodes zur Folge hat. MBglich ist diese Erscheinung 
allerdings nur, wenn die Halogenatome so leicht wie hier polari- 
sierbar sind. 

Die Y o  o r d  i n a  t io n s d e r  i v a  t e d e r  Me t a l l  c a r b o n  y l e  las- 
sen sich gleichfalls weitgehend als Durchdringungskomplexe 
deuten. Das geht schon daraus hervor, da6 die Molekeln z. B., 
die das CO substituieren, durchweg Haftatome rnit unbean- 
spruchten Elektronenpaaren enthalten, die ebenso wie diejenigen 
der verdrangten CO-Molekeln anteilig in den Verband der Zwi- 
schenschale eintreten. So ergeben sich z. B. fur [(OC),Fe(NH,)J, 
[(OC) ,CrPy ,] und das [ (OC),NiPhen] bzw. [ (OC) ,NiP(C,H,) s] 
wiederum komplette Krypton-Schalen mit je 18 Elektronen. 
Ofters kommt es jedoch lediglich zur Ausbildung unvollkomme- 
ner Durchdringungskomplexe, zu denen u. a. die Alkohol- und 
Mercaptan-Derivate gehoren dtirften. 

Eine Besonderheit stellen auch die N i t r o s y l m e t a l l c a r -  
b o n y l e  dar, die bei Einwirkung von Stickoxyd auf die reinen 
Metallcarbonyle unter Verdrangung von CO entstehen. Dabei 
liefert das Fe(CO), das [(ON),Fe(CO)J und Co,(CO), das 
[ONCO(CO)~], intensiv rote Fltissigkeiten, deren Zusammen- 
setzung dadurch bedingt ist, dab das NO nicht nur ein Elektro- 
nenpaar anteilig zur Verfiigung stellt, sondern gleichzeitig sein 
ungepaartes Elektron vollstindig an das Metallatom abgibt. 
Letzteres wird dabei in seiner Wertigkeit um je eine Stufe re- 
duziert und nimmt demgemiB hier sogar negative Ladungen an, 
die durch die positiven NO+-Liganden, die ubrigens isoster rnit 
dem CO sind, ausgeglichen werden. Beriicksichtigt man also, 
da6 das NO insgesamt 3 Elektronen beisteuert, so ergeben sich 
ftir [(ON),Fe(CO)J 2 x 3  + 8 + 2 x 2  = 18 und fur [ONCo(CO),] 
3 + 9 + 3 x 2  = 18 wiederum Krypton-Zwischenschalen. Beide 
Verbindungen sind daher ebenso wie das rnit ihnen isostere 
Ni(CO1, diamagnetisch und tetraedrisch konstituiert. 

AbschlieBend sei auf das C a r b o n y l b o r i n  H,B.CO hinge- 
wiesen, durch dessen BiIdung Schlesinger erstmalig die Anwesen- 
heit des BH, im thermischen Dissoziationsgleichgewicht des B,H, 
nachwies. Die Entstehung des gasformigen H,B -CO, das bei Raum- 
temperatur allmihlich wieder in B,H, und 2 CO zerflllt, 
ist elektronisch leicht zu verstehen, da  das CO rnit seinem H :  B: co H 
Elektronenpaar die Oktettliicke des Bors aufftillt: H 

mit der Gruppierung (ON),Fe trifft man Bfters, z. B. im roten 
Roussinsalz [(ON),FeS],K,, in welches das Jodid rnit KaS iiber- 
geht. Analog liefert Fixiersalz damit das (ON),FeS,O,Na, ein 
Typ, der auch beim Co und Ni anzutreffen ist. Behandlung von 
Fe(SC,H6), rnit NO liefert das gleich gebaute [(ON),Fe. SC,H,],, 
fUr das GegenstUcke auch wieder vom Co und Ni bekannr sind. 
Keiner dieser Komplexe laBt sich mittels untersalpetriger Saure 
herstellen, woraus auf eine voneinander unabhingige Bindung 
der NO-Gruppen an das Zentralatom geschlossen werden kann. 
Das gleiche ist auch ftir das von Weitz beschriebene Addukt 
K,SO,(NO), anzunehmen, d a  dieses mit frischem FeS das 
schwarze Roussjnsalz [ONFe{SFe(NO),),]K liefert, das man 
nach Manchot auch aus ONFeSO, und rotcm Roussinsalz [(ON), 
FeS],Kp bereiten kann. 

Der sonach bevorzugte (ON),Fe-Yomplex stellt aber nicht 
die maximale NO-Beladung des Eisens dar, d a  man aus FeCI, 
sogar das flUchtige und monomere [(ON),FeCI] gewinnen kann, 
das  als einzige dieser Verbindungen einen vollkommenen Durch- 
dringungskomplex mit einer Kryptot&Schale ( 3 x 3  + 7 + 2)  re- 
prasentiert. Da man beim Eisen (ON),FeX,-Komplexe ver- 
schiedener NO-Beladung kennt (n = 1, 2, 3) und dime z. T. in- 
einander Uberftihrbar sind, ergibt sich wiederum, daD die NO- 
Liganden unabhingig voneinander dem Fe-Atom zugeordnet 
sind. Die Gruppierung (ON),Fe kann schlieI3lich auch mit 
Neutralliganden zu Durchdringungskomplexen zusammentre- 
ten, was nicht nur die Existenz des [(ON),Fe(CO)J, sondern 
auch des [(ON),FePhen] eindringlich dartut. Gerade diese Ver- 
bindungen beweisen aber auch, da6  das Stickoxyd in ihnen als 
ON+-Gruppe koordiniert ist. 

Die K o b a l t h a l o g e n i d e  liefern auf trockenem Wege mi tNO 
ebenfalls Addukte (ON),CoX, die sogar stabiler als die entspre- 
chenden Eisen-Verbindungen sind und in gleicher Weise einen 
Abfall der Bestlndigkeit vom Jodid zum Chiorid erkennen lassen. 
Angesichts der Stabilititsverhaltnisse iiberrascht a, dab in wP6- 
riger LGsung keine Neigung zu ihrer Bildung besteht. Schwie- 
riger reagieren die Nickelhalogenide mit NO. Es  bilden sich 
nur Komplexe der Formel Ni(N0) J (schwarzgrh), die sich mit 
KCN zum K,[Ni(CN),NO] und mit Fixiersalz zum K, [ON. 
Ni(S,O,)J umsetzen. Das zugeh6rige blaue Hydroxyd ON. 
NiOH wurde aus Ni(CO), und feuchtem NO gewonnen. - Es 
f i l l t  tiberdies auf, da6 fast in all diesen Verbindungen die Schwer- 
metalle I-wertig fungieren. Dementsprechend konnte das K, 
[Ni(CN),NO] auch unmittelbar durch NO-Anlagerung an das 
I(, [Ni'(CN)J gewonnen werden. 

Hieber hat neuerdings gezeigt, da6 man zu NO-Yomplexen 
vom N i t r o p r u s s i a t -T y p auch gelangt, wenn man Hydroxyl- 
amin auf die betr. Cyanokomplexe einwirken IPBt. Das NH,OH 
disproportioniert sich dabei in NH, und HNO, worauf das letz- 
tere unter Abspaltung von HCN eine CN-Gruppe substituiert: 
[Ni(CN),],- + HNO + [Ni(CN),NOIa- + HCN. Als treibendes 
Moment wirkt hierbei die Komplettierung der Zwischenschale 
von 16 auf 18 Elektronen, wobei das NO wiederum als positives 
Radikal fixiert und damit das Nickel gleichzeitig zur Nullwer- 
tigkeit reduziert wird. Analog wurden auch YJMn(CN),NOL 

ebenfalls ON +-Radikale enthalten. 

3. Stickoxyd-Komplexe 

sidnatrium K,[Fe(CN),NO] bzw. die NO-Addukte von Eisen- und Kup- 
fer(I1)-salzen, z. B. das ON.FeHP0,. Ihre Konstitution ist erst klarer 
geworden, nachdem sich herausstellte, da0 das Stickoxyd darin ver- ist tibrigens so g r o ~ ,  da6 es ,,ielfach ohne gleichzeitige Betei- 
schieden gebunden sein kann. Meist liegt die Bindung als positive ON+- 

ON- = Nitrosogruppe - und Belten h d e t  man das NO lediglich als :N+:::O: -:c:::o:) direkt als Kation erscheint, Was die Exi- 
neutralen und dann leicht abgebbaren Liganden. stenz zahlreicher Nitrosylsalze wie [ON]+SO,H (Bleikammer- 

Stickoxydkomplexe sind sehon lange bekannt, etwa das Nitroprus- K4[Mo(CN)6No] Kp[Fe(CN)6N01 hergestellt, die 'Omit 

Die Tendenz des NO als p o s i t i v e r  Bestandteil aufzutreten, 

Gruppe (Nitrogyl) vor, gelegentlioh aber such in negativer Form - ligung des am Stickstoff befindlichen E1ektronenpaares (%'' 

Reine N i t r o s y l k o m p l e x e  sind kaum vorhanden. Die be- 
schriebenen Vertreter leiten sich vom Eisen a b  und der NO- 
reiche davon, das von Manchot aus Fe(CO), und NO im SchieB- 
rohr bereitete Fe(NO), ist im Bau noch ungekllrt. Fast scheint 
das feste und tieffarbige Produkt ein Derivat der H,N,O, gema8 
der Formel (ON),FeN,O, zu sein, da  es sich rnit Xanthogenaten 
zum (ON),Fe(S,COC,H,), und Hyponitrit umsetzt. 

Die andere Verbindung ist von Hieber beschrieben und wurde 
von ihm gem;iB der Darstellung aus (ON),Fe J und Ag als (ON), 
FeFe(NO), formuliert. Das (ON),Fe J erhilt man entweder 
durch Jod-einwirkung auf das oben beschriebene (ON),Fe(CO), 
oder durch Umsetzung von FeJ, allein mit NO. Verbindungen 

krystalle), [ONJ+ClO, [ON]+BF,, [ON]+SbCI, usw. beweist. Seef 
konnte sogar Salze wie (ON), [Fe(CN),NO] darstellen, die das NO 
teilc als Ion, teils in komplexer semipo!arer Bindung enthalten. 

Praktisch als N e u t r a l l i g a n d  scheint das  NO lediglich in den 
leicht zersetzlichen, tieffarbigen und paramagnetischen Komple- 
xen von der Art des ON-FeSeO, und des schwarzen Sandschen 
Komplexes] ON.CoX1(NH,),JX, enthalten zu sein*). Letzterer 
lagert sich in eine stabilere rote, dimere Form um, iri welcher das  
Kobalt 3-wertig ist und das NO durch konzentrierte starke 
Sluren substituiert werden kann unter Bildung von Acidopen- 
tammin-kobalt(lll)-salzen z. B. [ JCo"I(NH,)JX,. Daraus ist 
*) Vgl. dazu die Mitteilung von E.  We& u. If. MJUcr, dieses Heft S. 221. 

+ 

208 Angero. Chem. I 62. Jahrg. 1950 I Nr. 9/10 



zii folgern, da6  das NO in dern roten Komplex ebenso wie der 
Slurerest hauptvalent gebunden ist und dabei eine mehr oder 
weniger negative Ladung, entsprechend [ON--CO~~'(NH,),] 
X,, annimmt. Es liegt also eine echte Nitroso-Verbindung der 
Art des ON.C,H, vor, was auch die Dimeriqierung begreiflich 
erscheinen 1lBt. Damit Gbereinstimmend ist die rote Form als 
Durchdringungskomplex auch diarnagnetisch, wlhrend die 
schwarze Verbindung vermutlich wegen ihres Normalkornplex- 
charakters ausgesprochen paramagnetisch ist. 

In lihnlich kovalenter Art scheint das NO auch in dem Weitz- 
schen Komplex K,SO,(NO), an den Schwefel fixiert zu sein, 
wobei dieser die Elektronen seines unbeanspruchten Dubletts 
zur Verfngung stellt. Jedenfalls spricht die Analogie mlt den 
Thiosulfaten dafar, die sich auch in der Existenz ahnlich gebau- 
ter Schwermetallkomplexe bekundet. Man vergleiche z. B. K, 
[MeT1{SO, (NO)z},] . 2H10 mit K4[MeTJ(S0,S),], wobei Me = Zn, 
Mn", CoT1 und Fe" sein kann. 

Eine merkwiirdige Erscheinung berichten k a z e r  und Long vom K, 
[Co(NO,),NO]. Danach ist dieser Komplex im schwachen Magnetfeld 
diamagnetisch und somit gemL8 KJON-CoIII (NO,),] konstituiert. 
Er wird aber mit eunehmender Feldstiirke paramagnetisch, was auf eine 
Isomerisierung nach der Form KdONCoII(NO,),] mit NO als Neu- 
tralliganden hindeutet. 

Die Besonderheit der iiberwiegenden 3-Elektronen-Bindung des NO 
(als ON+) bedingt es iibrigens, da8 es nicht in normaler Weise gegen 
Neutralliganden ausgetauscht werden kann. Man vergleiche e. B. die 
Reaktion [Fe(CN),NOIb + NH, + H,O -b [Fe(CN),NHJ,- + H +  + HNO,. 

4. Wasseranaloge Losungrsysteme 
Es sei runllohst an die VerhAltnisse beim Wasser erinnert. Hier be- 

sohrhkt  sioh die Einwirkung vielfaoh nicht nur auf eine lose Hydratbil- 
dnng,nondern ea kommt eur Bildung regelrechter Komplexe mit H,O ale 
Liganden, die sich grundaatrlich in ihrem Verhalten von dem Ausgangs- 
material untersoheideq. Diem Aquokomplexe  neiges nun mehr oder 
weniger dam, unter Wechselwirkung mit weiterem Wasser wie Skuren 
Protonen abeuspalten und dabei gleichgewichtsmLBig in Hydroxo- 
komplexe Ubemugehen. Die Analogie dieser Sgnrebildung e. B. des BF,, 
AuCI, und PtCl, mit der der bekannten Saureanhydride wie SO, hatte 
eum Begriff der Anhydroaaurengefilhrt ,  diegenerell erst durch Wasser- 
einwirknng die AquosDnren als eigentliche echte Sauren liefern. A h  
Anhydroalluren waren nioht nur die gewbhnlichen Sgureanhydride und 
Salee der genannten Art (allo mehr oder weniger vom Charakter der 
Pseudosalee), sondern auch die entsprechenden Metallhydroxyde eu be- 
trachten, da  dieae, auch wenn sie nicht mit Wasser direkt reagierten, so 
doch auf Grund ihres amphoteren Charakters mit starken Basen additiv 
Salee der fraglichen Aquosguren lieferten. 

Meerwein zeigte, da6  auch rnit anderen wasserahnlichen La- 
sungsmitteln, speziell Alkoholen, analoge S o l v o s P u r e n  gebildet 
werden,und hat  demgema6 allgem. den Begriff der A n s o l v o -  
s a u r e n  fGr die betr. lbsungsmittelfreien Substrate geprlgt. Als 
eine neue Gruppe von Ansolvosluren wurden von ihm dabei 
vorzugsweise Metallalkoholate wie 2. B. AI(OC,H,), und Sn- 
(OC4H6), erkannt, die durch Alkohol-Addition in die Solvo- 
sauren [AI(OC,H,)JH bzw. [Sn(OC,H,)JH, Gbergehen und ana- 
log durch Addition von Alkalialkoholat die entsprechenden Salze 
lietern. Die Aciditat der allerdings meist nur in LSsung beobacht- 
baren freien Alkoxosluren kommt dabei an die der organischen 
Sluren heran und offenbart sich nicht nur in der prompten 
Reaktlon rnit Diazomethan, sondern auch in der scharfen Titrier- 
barkeit mit Alkalialkoholat bei Verwendung passender Indika- 
toren. 

Die Analogie dieser ,,Neutralisatlonsreaktion" mit derjenigen 
in Wasser, wobei allerdings statt Wasser der entsprechende 
Alkohol als ma6gebliches Reaktionsprodukt auftritt gema6 der 
Gleichung AI(OR),H + OR- ---* AI(0R)-, + ROH, gibt sich 
nun auch in anderen Lkungssystemen zu erkennen, von denen 
zunlchst kurz das A m m o n o s y s t e m  erwahnt sei,). 

Losungsmittel 1st flassiges Ammoniak, dessen geringe Eigen- 
leitflhigkeit auf eine minimale Dissoziation gemaB (NH ,), (z) 
NH.+ + NH.- hindeutet, analog zum noch starker assoziierten 

tion unter Bildung von Ammonlak: NH,+ + NH,- + 2 NH,. 
Es lag daher nahe, gewisse Schwermetallamide wtederum 
als Ansolvosluren aufzufassen und bei ihnen die Bildung 
von Ammono-Komplexen gema6 Me(NH,), + nNH,- + 
[Me(NH,)]:; zu erwarten. Tatslchlich konnten so Yomplex- 
salze wie K2[Zn(NH,) I] und K, [Sn(NH,),] gu t  definiert gewon- 
nen werden. 

Das Bild wird vervollstlndigt durch die Beobachtung, da6 
Amminkomplexe wie [H,N - BF,] und [Pt(NH,)J,+ analog 
den Aquokomplexen Saurecharakter entwickeln, indem sie in 
flassigem Ammoniak Protonen abgeben unter Bildung von 
NH,+-Ionen: H,N.BF, + NH, [H,NBFJ- + NH,+ bzw. 
[Pt(NH,) J4+ + NH, 2 [Pt(NH,),NHJS+ + NH,+. Addukte 
wie BF,(NH,)* lassen sich entspr. als Ammonosauren, z. B. 
(NH,) [H,N BF,], auffassen, wie das analoge Dihydrat BF, 
(OH,), als Aquosaure (OH,) [HOeBFJ 

Ahnliche Verhaltnisse lassen sich in anderen wasserfreien 
Medien beobachten, wobei sich die Analogie zum Wasser beson- 
ders zeigt, wenn die fraglichen Lbsungsmittel (flassiges H F, 
HCN, H,S) ebenfalls abdissoziierbaren Wasserstoff enthalten. 
Genauer sei hier nur das S u l f i t o - S y s t e m  behandelt, das  vom 
wasserfreien Schwefeldioxyd als Lasungsmittei ausgeht. Dieses 
schon von P. Walden eingehend untersuchte Medium vermag 
sehr verschiedenartige Stoffe, darunter viele Elektrolyte wie 
Halogenide der leichteren Metalle und Oniumsalze (z. B. R,NX) 
unter Bildung leitender Lasungen aufzunehmen. Die geringe 
Eigenleitflhigkeit lie6 schlie6en auf: 2S0,  SOa+ + ISOs]*-. 
DaB hier als positive Ionen erstmalig nicht H+-Ionen auftreten, 
erscheint theoretisch besonden bedeutungsvoll und ha t  zu einer 
erhehlichen Erweiterung der Sluren-Basen-Vorstellung gefahrt. 
Danach erscheinen hier diejenigen Stoffe als Sauren, die SO*+- 
Ionen liefern, wlhrend die basenanaloge Funktion den Sulfiten 
als Lieferanten der SO,*--1onen zukommt. Einer Neutralisa- 
tion entspricht die von G. Jander in flassigem S0,'durch Leit- 
flhigkeitstitration ermittelte Umsetzung SOCI, + Y, [SOJ + 
2S0, + 2KCI bzw. die zugehorige ma6gebliche Ionenreaktion 
SO*+ + [SO3l2- + 2 SO,. D. h. als eigentliches Reaktionspro- 
dukt  tritt  auch hier wie bei den sonstigen Neutralisationen das 
LGsungsmittel auf. 

Analog zum Wasser vermag SO, auch Solvate wie Ar,CCI. 
4 SO, zu bilden bzw. regelrecht als Yomplexligand zu fungieren, 
was u. a. aus der Existenz des von Gleu aufgefundenen [(NH,), 
Ru2]CI ,  hervorgeht. Amphoteres Verhalten zeigt das erst- 
malig durch doppelte Urnsetzung in fliissigem SO, hergestellte 
Al,(SO,),, das dieses primlr gallertartig erscheinende Gebilde 
in Parallele zum AL(OH), setzt. Wie nlmlich G.  Jander fand, 
last sich das nach 2A1C1, + 31(CH,),Nl,SO, -b AI,(SO,), + . . 
gebildete Al-sulfit im aberschtissigen Fgllungsmittel gemB6 

einem laslichen Sulfitosalz, dessen komplexes Anion ein vblliges 
Analogon zum [AI(OH) JS--Ion darstellt. Das AI,(SO,), be- 
nimrnt sich dabei wie eine typische Ansolvosaure. 

Eine weitere Parallele zwischen SO, und H,O wurde bei Ge- 
gennberstellung ihrer Addukte rnit Aminen wie (C,H,),N bzw. 
(C,H,),HN entdeckt. So wie das Hydrat R,N-H,O die Elek- 
trolytkonstitution [R,NWOH annehmen kann, trifft dies auch 
f a r  das Addukt RaN - SO, zu, das nach G. Jander einen Komp!ex- 
elektrolyten der Formel [(R,N )zSO]SO, darstellt. Der Beweis 
ergab sich aus der Umsetzung mit KBr in flnssigem SO, wobei 
in] glatter Reaktion geml6 [(R&),SO]SO, + 2 KBr + [(R,N), 
SO]Br, + K$O, das schwer Ikliche Yaliumslrlfit ausgeschieden 
wurde. Verstandlich wird die Reaktion, wenn man sieht, da6 
eine Stabilisierung durch Erganzung der auberen Elektronen- 
schale-des Schwefels zum Oktett angestrebt wird, wobei das 
Amin Elektronenpaare zur Verftigung stellt: 

AIz(SOs)z + 3[(CH,)4NIzSO2 + 'L[(CHs),NIa [AI(SO,)aI zu 

Waiser. We- nun beim H,O afie Substanzen, die die gieichen RsN =+ 
Kationen (OH,+) liefern, als SPuren und diejenigen, die die 

alle Ammoniumsalze (NH,+) als die zugehbrigen ~ ~ m o n o s a u r e n  
und die Metallamide (NHs-) als entspr. Ammonobasen betrach- 
ten. Beide reagieren demgema6 in neutralisationsanaloger Reak- 
*) S. auch S. 212. 

0 : S : O  + O : k : O +  [ O : S ] * +  0:s:  + ~ : N R , +  0:s: + 0:s:  

Alles beriicksichtigend sind nach Wickert (1937) als Slu r e n  
bzw. B~~~~ in  bezug auf ein bestimmtes Lasungsmittel stets 
diejenigen SubstanZen anzusehen, die Kat- bzw. Anionen mit 
dem Medium gemeinsam haben. Stoffe, die in dem fraglichen 

gleichen Anionen (OH-) geben, als Basen gelten, so lassen sich [ lr [RiJ  [ :r 
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L6sungsmittel den Strom leiten, d. h. darin lonisleren, ohne da6 
diese Ionen mit denen des Mediums tibereinstimmen, sind als 
Salze schlechthin in bezug auf das vorliegende Losungssystem 
aufzufassen. Im fibrigen sind die Sluren bzw. slureanalogen 
Substanzen bei dieser Art der Definition daran zu erkennen, da6 
sie als einzige der drei Elektrolytgattungen eine Ionenart mit un- 
vollstlndiger Elektronenschale, welche dann stets nur den Ka- 
tionen eigentnmlich ist, ergeben. 

Diese Definitionen fuhren schlie6lich auch noch zu der wich- 
tigen Erkenntnis, da6 die funktionellen Zuordnungen relativ 
sind, indem ein und derselben Substanz je nach dem Losungs- 
mittel ganz verschiedene Funktionen zukommen ktinnen. So 
Gbernehmen z. B. die Fluoride und Sulfite, die im Hinblick auf 
das Wasser in gewohnter Weise zu den Salzen zlhlen, in fliissigem 
H F  bzw. SO, die Rolle von Basen (Ubereinstimmung mit diesen 
beztiglich der Anionen), wilhrend u. a. das in Wasser eine typi- 
sche Base da-stellende Guanidin in fllissigem NH, als Protonen- 
donator die Funktion einer S lure  ausnbt. 

5. Komplexkonstitution 
und Bildung von Metallorganoverbindungen 

Mit der Auffindung der Phenylchrom-Verbindungen war es 
mdglich, die Bildung der Organoderivate eines derartigen Uber- 
gangselementes, das gleichzeitig als typischer Komplexbildner 
zahlreiche Yomplexverbindungen eingeht, in Abhlngigkeit von 
der Yonstitution der verwendeten Komplexsalze zu untersuchen 
(Fr. Hein). Danach lassen sich die Chrom-Komplexe in drei 
Gruppen einteilen. In der ersten Gruppe befinden sich dabei 
diejenigen Chrom-Komplexe, die mit C,H,MgBr alsbald unter 
Bildung der charakteristisch orangeroten Polyphenylchrom-Y6r- 
per reagieren, wlhrend die zweite Gruppe dle Komplexverbin- 
dungen umfaSt, die sich auch bei langer Einwirkung passiv zum 
Phenylmagnesiumbromid verhalten. Die Komplexe der dritten 
Gruppe bequemen sich nur allmihlich nach einer vorhergehenden 
Umwandlung zur Umsetzung und Bildung von Organochrom- 
Vei bindungen. 

I. Gruppe: Blldung von Phenylchrom-Verbindungen 

flnden sle slch ledlgllch In elektrostatlscher Ionen-Bedehung zum 
Komplex (kationische Komplexe), so mu6 danach die Um- 
setzung unterbleiben. Bemerkenswert ist, da6 auch die im 
Komplexkation befindlichen Neutralliganden Ammoniak bzw. 
Wasser nicht im geringsten mit dem Grignard-Reagenz in Wech- 
selwirkung treten. Nach allem ist die Indifferenz ebenso wie die 
der kovalent gebundenen Siurereste in den Komplexkationen 
[XCr(NH,),]X, und [X,Cr(NH,) JX dadurch bedingt, da6 das 
komplexe Ion als Ganzes durch seine Ladung gegen die Elnwir- 
kung des Grignard-Reagenzes gesichert ist. 

Diese Vorstellung l l 6 t  aber auch die Reaktionslosigkeit der 
anionischen Komplexsalze verstehen. Die bei ihnen beobach- 
tete Indifferenz wird u. E. nur  begreiflich, wenn man bedenkt, 
da6 auch diese Komplexe geladen sind, wobei das Vorzeichen der 
Aufladung bedeutungslos erscheint. Die aus dem Verhalten der 
Nichtelektrolytkomplexe abgeleitete Notwendigkeit derhomuopo- 
laren Bindung der Slurereste genagt somit allein nicht, um eine 
Reaktion zu ermuglichen. Nur wenn der Komplex gleichzeitig 
ladungslos ist, d. h. einen Nichtelektrolyten darstellt, sind alle 
Voraussetzungen erfnllt. Zweifellos h l n g t  dies auch damlt zu- 
sammen, da6  lediglich im letzteren Falle die MUglichkeit zur Bil- 
dung der leichter IUsbaren Molekelgitter mlt relatlv rchwachen 
intermolekularen Gitterkraften gegeben ist. 

Die a l lmahkhe  Bildung der Phenylchrom-Verbindungen 
durch die Yornplexe der dritten Gruppe, die geladen sind und 
sich indifferent verhalten sollten, erkl l r t  sich so, da6 sie nach 
Verbrauch der extrasphlrischen Neutralliganden sich in. Nicht- 
elektrolytkomplexe umlagem, die nun wie gezeigt reagieren ktin- 
nen. Diese Auffassung wurde durch die Beobachtung von Re- 
coura bestiltigt, wonach vom Krystallwasser befreites granes 
Chromchlorid [CI,Cr(OH,)JCI sich bereits in trockenem Ather 
geml6 

disproportioniert. Anscheinend t r i t t  dies be1 gewissen Mehr- 
kernkomplexen wie [Cr,(O,CCH,),(OHI)J (O,CCH,), besonden 
leicht ein. Vermutlich weil schon elne grti6ere Zahl der. S u r e -  
reste in bevorzugt homtiopolarer Bindung vorliegen. Jedenfalls 
wurden hiermit besonders gute Ausbeuten an Phenylchrom- 
Verbindungen erhalten. 

Auffallend war, da6 von den Nichtelektrolytkomplexen ge- 
rade die klassischen Innerkomplexe der AminosBuren, das Chrom- 

I .  - glycin und Chrornalanin, sich passiv zum (irignard-Reagenz 

3[C1,Cr(OHS) JCI + 2[CIaCr(OH,),] + [CI,Cr(OH,) JCI.IH,O 

verhielten. Diese Erscheinung konnte unter Berncksichti- 
gung der hier eigenttimlich geringen Ltislichkeit, speziell 
auch in indifferenten organischen Medien sowie im Hin- 

[Cl,Cr(OH,),] [C,H,O-CKl,. xAe] 

11. Gruppe: Keine Reaktion mit C,H,MgBr. 

[Cr(NH,)JBr, [Cr(OHAICIa 

[Cr(en)al Js [Cr(OHs)J (N0, )~ .3Hao K,[Cr(SCN)J 
[Cr(NHa)JCIa'H,O [Cr(OH,) J (OsCCHJa KJCr(C@JaI 

111. Gruppe: Allrnahliche Bildung von Phenylchrom-Korpern 

[CrFkH2)&1.2H,0, K, [c.Ef2j , [ C r ~ ~ ~ * ~ ~ ' ) ~ ] ( O , C C H , ) , .  H,O. 

Als Beispiel far  die Art der Umsetzung sei angeftihrt: 4 
[Py,CrB ,] + 5 C,H,MgBr + (C,H,),CrBr + 3 CrBr, + 12 P y  
+ 5 MgBr,. Man erkennt, da6 es sich um eine ausgesp.ochene 
Dispropo. tionierungsreaktion handelt. 

Aus der Zusammenstel'ung ergibt sich der Eindruck, da6 in 
der Regel nur Nichtelektrolytkomplexe zur Umsetzung und Bil- 
dung von Phenylchrom-Verbindungen beflhigt sind, wlhrend 
den kationischen und anionischen Yomplexen in der tiberwie- 
genden Zahl der Beispiele diese Flhigkeit abgeht. Womit hlngt  
dieses unterschiedliche Verhalten zusammen? Geht man von 
der positiven Reaktion der Nichtelektrolytkomplexe aus, so er- 
kennt man, dal3 Vorbedingungen der ladungsfreie Zustand der 
Yomplexe und die kovalente Bindung simtlicher ftir die Sub- 
stitution durch die Organoreste ja  ausschlieBlich in Betracht 
kommenden Slurereste unmittelbar am zentralen Chromatom 
darstellen. Gerade die P r a f o r m i e r u n g  des betont homUopola- 
ren Bindungszustandes scheint den Ersatz dieser Saurereste 
durch die Organogruppen ganz besonders zu begtinstigen. Sind 
die Slurereste nicht direkt dem Chromatom koordiniert und be- 

/,] blick auf die bernerkenswerte Schwerfltkhtigkeit gedeutet 
werden. Die genannten Yomplexe neigen schon sehr dazu, 

zw i t t  e r  ion  i sc  h e n  Charakter anzunehmen, was verstlrkte 
elektrostatische Beziehungen zu den Nachbarmolekeln bedeutet 
und daher Gitterverfestigungen zur Folge hat, die ebenso wie 
die stlrkere Ionennatur der Slurebindung, d. h. Aufladung des 
Komplexes, die eigentiiche Reaktion unterbindet. 

Diese Vorstellung konnte neuerdings sehr gestatzt werden 
durch die Beobachtung, daB gerade bei derartigen betain- 
analogen Innerkomplexen die Loslichkeit in Wasser durch 
Neut. alsalzzusatz erheblich gesteigert wird, wlhrend bei 
echten Innerkomplexen wie Chromacetylaceton derselbe Zu- 
satz eine Loslichkeits-Verminderung bewirkt (Fr. Hein und 
Rosenkranz). 

Die oben abgeleitete Regel bestltigend, konnten Gfbson und 
Burawoy dartun, daB Gold-organoverbindungen bei Verwen- 
dung des Nichtelektrolytkomplexes [Br,Au - - Py] in weit bes- 
serer Ausbeute erhalten werden, als wenn man vom polaren 
Golbbromid selbst ausgeht. . 

6. Beziehungen rwischen Komplexchemie 
und intermetallischen Kombinatlonen 

Hier sind nach unserer Kenntnis nur  Untersuchungen von E. 
Zinff und Mitarbeiter zu nennen, die erstmalig auf Uberglnge 
von Komplexen in intermetallische Verbindungen und umge- 
kehrte Vorginge hinweisen konnten. Es handelt sich um Kom- 
binationen des Bleis, Zinns, Antimons und Wismuts mit Alkali- 
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metallen, die entweder rnit fltissigem NH, aus entsprechenden 
Alkalimetall-Legierungen extrahiert werden konnen bzw. im 
gleichen Medium durch Umsetzungen der Losungen der Alkali- 
metalle rnit Schwermetallen oder deren Salzen (Pb Jz) erhalten 
werden. Man vergleiche : Na,Sn er Na,Pb ,, Na,Pb o, Na ,As 3, 
Na8Asg, Na,As,, Na,Sb,, Na,Sb,, Na,Bi,, Na,Bi,. Diese Sub- 
stanzen sind trotz ihrer krystallinen und metallischen Beschaffen- 
heit in fltissigem NH, restlos loslich und scheiden sich daraus 
zunachst in stark NH,-haltigen, hochdispersen und daher auch 
pyrophoren Formen aus, die erst allm2hlich unter NH,-Verlust 
krystallin werden. So bildet sich z. B. NaBi aus dem Primar- 
produkt wie folgt: [Na,(NH,),],Bi, -b 3NaBi + 3xNH,. 

Die intensiv farbigen LBsungen dieser Substanzen (Na,Sn, 
blutrot, Na,Bi, ratviolett wie Permanganat) sind wahrscheinlich 
zumindest teilweise kolloidal, was aber die konduktometrische 
bzw. potentiometrische Verfolgung ihrer Bildung etwa aus Al- 
kalimetall und SchwermetalIsaIz nicht beeintrlchtigt. Beacht- 
lich erscheint au8erdem, daB nur solche Schwermetalle derartige 
in fltissigem NH, 16sliche Alkalimetallverbindungen liefern, die 
rnit Wasserstoff flachtige Hydride bilden. Bei der Darstellung 
nach dem Extraktionsverfahren bleibt nattirlich Schwermetall 
zurtick, wenn es im Vergleich zu den oben genannten Kombina- 
tionen in der Ausgangslegierung im UberschuR vorgelegen hatte. 
Das trifft sogar dann zu, wenn die Legierung den UberschuB in 
homogener Phase enthielt. Es sei die homogen krystallisierende 
Legierung Na,Pb,, genannt, die bei der Extraktion unter Hin- 
terlassung von Blei die Kombination [Na(NH,),],Pb9 in die Lo- 
sung entsendet. 

Die elektrochemische Untersuchung der Losungen der ge- 
nannten Kombinationen zeigte klar, daB die Alkalimetalle voll- 
kommen in Gestalt von Kationen darin enthalten sind, die zwei-' 
fellos in loser Bindung von NH,-Hiillen umgeben werden. Ihnen 
stehen Anionen gegentiber, die das gesamte Schwermetall aggre- 
giert enthalten, das infolgedessen wihrend der Elektrolyse aus- 
schlie6lich zur Anode hingefOhrt wird. Als Beispiel sei die Auf- 
losung des Na,Pb, wiedergegeben: Na,Pb, + 4 x N H ,  -F 4(Na 

Die hiemach entstehenden P o l y a n i o n e n  haben zweifellos 
Bhnlich komplexen Charakter wie z. B. die Polysulfid-Anionen 
und es blelbt nur zu erortern, wie diese Komplexgebilde kon- 
stituiert sein rn6gen. Es iiegt nahe, dab  das ,,UberschuB"-Metall 
in Gestalt einzelner Atome dem zentralen Ladungstrlger koor- 
diniert ist. da  die Metalle bekanntlich wenig zur Molekelbildung 
neigen. Das Zentralatom ware somit obm 8-zlhlig, was diskuta- 
be1 erscheint, wenn man sich daran erinnert, da6  das Blei sogar 
in Gestalt der kleiileren Kationen PbZ+ und Pb4+ diese hohe 
Koordinationszahl betltigt. Man vergleiche etwa Komplexe wie 
[Pb(NH I) Ja+ und [PbFJ- .  bihnliche Formulierungen lassen 
sich auch anderen Polyanionen beilegen, doch bleibt allgem. frag- 
lich, weshalb bei NH8-Verlust bzw. in Kombination rnit anderen 
Alkalimetallen die Polyanionen ihre StabilitBt verlieren bsw. 
Gberhaupt nicht gebildet werden. 

Nach allem hBngt dies mit der IeicMen Deformierbarkeit der 
Polyanionen zusammen, weshalb prinzipiell ihr Zustandekomrnen 
nur in Kombination mit gro6en Yationen, zu denen auch die 
Tetraalkylamrnonium-Ionen gehoren, mBglich wurde. Natrium 
scheint tiberdies die Bildung der NH ,-haltigen Liisungskomplexe 
besonders zu beganstigen, d a  es als Kation einerseits so groD ist, 
da6 es nur schwach Deformationswirkungen entfaltet, anderer- 
seits aber im Gegensatz etwa zum Caesium in seiner IonengroBe 
derart begrenzt ist, da6  es den Dipol NHs noch gentigend stark 
zu binden vermag. 

Der Gehalt der primaren Ausscheidung an NH, geht ent- 
sprechend obiger Formulierung sehr wahrscheinlich auf die NH $- 

HQUen der Na+-Ionen zurlkk, die in dieser Gestalt infolge der 
damit verbundenen IonenvolumenvergraBerung noch mehr ihre 
deformierende Wirkung einbti6en. Tri t t  im Verlauf der NH3- 
Abgabe das Na+-Ion wieder als solches in Funktion, so erfolgt 
die Deformation des Polyanions in solchem AusmaO, da6 nicht 
nu r  Ubergang in die Legierungsphase, sondern u. U. auch 
gleichzeitig Ausscheidung reiner Metallphasen stattfinden 

(NHdxl+ + [PbJ- .  

7. Warserstoff-Bindungen 
bei anorganischen Verbindungen hoherer Ordnung 
Diese stark polare Bindungsart tritt  nur zwischen sehr elek- 

tronegativen Atomen auf, wenn die Differenz der Elektronegati- 
vi t i ten klein ist. In Deutschland hatte erstmalig P. Pfeiffer auf 
Existenz und Bedeutung dieser Bindung fdr die Yomplexchemie 
bei der Innerkomplex-Formulierung der o-Oxyketone hingewie- 
sen und damit eine zusltzliche koordinative Betatigung des 
Wasserstoffs ins Auge gefa6t. Diesem kam danach die Koordi- 
nationszahl 2 zu, was auch durch das haufige Vorkommen anor- 
maler Ammoniumsalze der Formel (NH,),HX und analoger 
Hydroniumsalze (OH,),HX wahrscheinlich gemacht wurde. A. 
Werner gelangte zur gleichen Folgerung bei Betrachtung der 
Bifluoride, die er als Me1[ F.4H-q deutete. Die mahgebliche 
Rolle des Wasserstoffs ergab sich daraus, da6 diese Gebilde bei 
seiner Substitution zerfielen. Analoge H-Bindungen liegen auch 
im H,N.H-F,  H,N H S H  und im H,N .. H-O-H vor und 
verursachen die Pseudosalznatur bzw. schwache Basennatur die- 
ser Addukte. H-Bindungen bewirken analog auch den Zusam- 
menhalt der Assoziate (H,O),, (HF),, (HCN), bzw. allgemein 
(HO,E),, mit denen dann oft Ionenassoziate mit einseitiger 
Protonenanlagerung (Acidiumsalze) im Gleichgewicht stehen. 
Man vergleiche z. B. die Verhiltnisse bei der Salpeterslure: 

0 . .  n-o 
2 0,N-OH ON/'  'NO ;-* [ON(OH),] + NO, 

\O-H . . d 
Die Erfassung von wohl definierten Acidiumsalzen 2. B ION- 
(OH)JCIO, bzw. [FHJf  [BFJ- durch Hanfrsch hat  diese Auf- 
fassung weitgehend bestBtigt. 

H-Bindungen liegen zweifellos auch in den Boranen vor 
(Seel). Nahe verwandt diirften auch die Bindungsverhlltnisse 
in den Hydrid-Addukten wie BeH,-ZBH, und AIH,-3BH, 
sein, denen Kombinationen wie Li[BH J, Li[AIH,l und Li[GaH J 
nahestehen, obgleich in diesen sich lhnlich wie in den Acidium- 
salzen eine einseitige Protonenverlagerung vollzogen hat. Immer- 
hin deutet die bitherlaslichkeit der als Spezialreduktionsmittel 
erkannten Al-Verbindung auf Gleichgewichte mit Pseudoformen 
wie [LiH.AIHJ hin, in welchen dann wieder eine regelrechte H- 
Bindung vorliegen kUnnte. H-Bindungen halten tibrigens auch 
die Wassermoiekeln der Gashydrate zusammen, die, vielfach von 
der Formel X.6 H,O, sogar von Edelgasen existieren. Man kann 
sie den K i f i g s t r u k t u r e n  zurechnen, d a  die Gasteilchen nach 
Y. Stackelberg in Hohlrlume des H,O-Gi tters eingelagert sind, 
dessen Eigenart und Festigkeit durch H-Brlicken bedingt werden. 
Nur so kommen diese Gebilde zustande und man versteht, da6 
analoge BF,-Kombinationen nicht m6glich sind, d a  den BF,- 
Molekeln die Verkntipfung untereinander durch H-Bindungen 
abgeht. 

8. Verschiedenes 
Hier seien zunichst die G r a p h i t v e r b i n d u n g e n  von U. 

Hofmann bzw. Rudorff erwlhnt, die z. T. ausgesprochenen Salz- 
charakter haben, indem den Graphitflachen als kationischen 
Komplexen in den Zwischenschichten symmetrisch verteilt 
Anionen wie CIO,-, SO,H- bzw. HF,- gegenaberstehen und die 
Kornplexe analytisch durch Formeln wie [C, J+SO,H- - 2H,SO, 
bzw. [C,J+ [HFJ- .  2H,F, wiedergegeben werden kiinnen. 

Auch rnit Neutralmolekeln wie FeCI, und SbCIS existieren 
derartige Schichtverbindungen (C:FeCI, - 10: 1 bzw. 20: 1 
usw.). Das eingelagerte FeCI, ist dabei gegen SBuren und Basen 
resistent und nimmt nur aus flassigem NH, dieses im Verhaltnis 
1FeCL,:6 NH, auf. 

Aus der Firlle der sonstigen Strukturuntersuchungen in- 
teressieren die vielfachen Bestitigungen der Oktaeder-Konfigu- 
ratioft der Komplexe vom Typ [ZX J, von der nur selten abge- 
wichen wird, wie jtingst Bode an der antiprismatischen Struktur 
des [PFJ  nach zeigte. Auch die Hexahydroxokomplexe wie Na, 
[%(OH) J und K z  [Pt(OH,)J wurden in ihrer oktaedrischen Auf- 
fassung bestitigt, und die Untersuchungen von Beinfrna ergaben, 
da6 sogar die sog. Pyroantimoniate gem26 der Formel Me[Sb 

kann. MA vergleiche hierzu: [Na(NH,)J,Sb, + 3 NaSb + ' ( 0 H ) J  hierher gehbren. Bemerkenswert ist fernerhin der Nach- 
weis von Planstrukturen for Komplexe der Koordinationszahl 4 4 Sb -I- 3 x NH B- 

Wi sse ;I S'C II a f i : r ': 2 E ; ! i oth e k 

der Ceutschen 2k.odemre dcr Wl;sens&ohen 
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in den Fallen, wo keine Isomerien zur Entscheidung herange- 
zogen werden konnten. Genannt seien [PtCIJe-, [PdCI,IZ- 
[Ni(CN) J'- sowie ICU~~(OH,)J*+. Hier offenbart sich auch der 
WertigkeitseinfluB, denn im [Cuy(CN)JY- sind die Liganden 
tetraedrisch angeordnet. Ahnliche Unterschiede zeigten sich 
auch beim Silber, wo das Ag"-picolat z. B. pIan gebaut ist, 
wahrend im [Ag(Oxychinolin)J+ nach den optischen Spalt- 
ergebnissen des Verfassers tetraedrische Spiran-Anordnung vor- 
liegt. 

Weitgehend sind die Strukturen der S i l i c a t e  geklart, die 
teils lsolierte SO,-Tetraeder (Mg,SiO,), teils rlngformige YOm- 

binationen dieser Tetraeder (CaaSi ,O,), teils endlose Aneinan- 
derreihungen derselben enthalten und dabei Faser-, Band-. 
Blatt- und Raumgertistbauten bilden konnen. Als niedriger 
schmelzende Modellsubstanzen analoger Struktur konnen Na, 
BeF, und Na,[Be,F,] aufgefa6t werden. Xhnliche Verhiiltnisse 
liegen bei den Metaphosphaten vor, deren Untersuchung auch 
mit chemischen Methoden neuerdings besonders von Thilo be- 
trieben wurde. 

Bezilgl. der einschllgigen Literaturhlnweise sei auf das in Yilne irn S. 
Hinel-Verlag, Leipzig, erscheinende Lehrbuch der Chemischen Koordtna- 
tionslehre des Verf. hingewiesen. 

[A 2451 Eingeg. am 7. Februar 1950. 

Komplexchemische Reaktionen in Wasser 
und in flussigem Ammoniak I. 

Von Prof. Dr. 0. S C H M I  T Z - D U M O N  T I  Chemisches Institut der Universitat Bonn 

Komplexchemische Reaktionen in waDriger Losung, bei denen Wasser selbst oder  in Form seiner Eigendissoziations- 
produkte enacheidend beteiligt ist und die Zusammensetzung des Reaktionsproduktes bestimmt, werden bespt-0- 

chen. In einem zweiten lei1 sollen diese Reaktionen mit denen in flussigem NHa verglichen werden. 

I. Komplexchemlsche Reaktionen in Wasser 
Fast samtliche ftir die Entwicklung der klassischen Komplex- 

chemie wichtigen, zur Darstellung von Yomplexverbindungen 
und deren Strukturaufkliirung herangezogenen Reaktionen spie- 
len sich in WlBriger Losung ab. Was aber erg2be sich, wenn man 
ein n i c h t w a f l r i g e s  LUsungsmittel vewenden wtirde? Dem 
Wasser als Reaktionsmedium am ngchsten steht f l t i ss iges  
A m m o n i a k .  Wir wollen uns zunlchst mit den komplexchemi- 
schen Reaktionen waflriger Losungen befassen und erhalten 
damit eine Grundlage ftir den Vergleich rnit den sich in flilssigem 
Ammoniak abspielenden komplexchemischen Reaktionen. 

Bei vielen komplexchemischen Reaktionen dient das Liisungs- 
mittel im wesentlichen nur als dissoziierendes und solvatisieren- 
des Medium. Andererseits gibt es Reaktionen, bei denen sich das 
Reaktionsmedium bzw. die Produkte seiner Eigendissoziation 
entscheidend b e t e i l i g e n  und die Zusammensetzung des Reak- 
tionsproduktes bestimmen. So stellt z. B. die A q u o t i s i e r u n g  
eines Acido-ammin-Komplexes entspr.: [CO(NH,),NO~]~+ + 
HIO 4 [Co(NH8),HIO]S+ + NO8- einen Vorgang dar, bei dem 
das aIs Losungsmittel dienende Wasser selbst reagiert und die Zu- 
sammensetzung des Reaktionsproduktes mitbestimmt. Wir wol- 
len uns auf diese Art von Reaktionen beschranken. lhre Grund- 
lage bilden 1) die FBhigkeit des Wassers, rnit vielen Stoffen, 
insbes. Salzen und salzartigen Verbindungen, Solvate zu geben, 
2) die zu dem Gleichgewicht 2H,O + H,O+ 4- OH- fiihrende 
Eigendissoziation des Wassers udd 3) die Moglichkeit, die OH- 
wie auch die H,O-Ionenkonzentration zu variieren. 

Die in Frage kommenden komplexchemischen Reaktionen, 
die beirn Auflbsen anorganischer, vor allem salzartiger Verbin- 
dungen erster und hoherer Ordnung in Wasser oder durch pH- 
h d e r u n g e n  der wBBrigen LUsungen erfolgen kSnnen, sind sehr 
mannigfaltig : 

A. VorgHnge, be i  denen d i e  H , O - Y o l e k e l n  reagierea .  
1. Bildung niclt  genau deflnierter Hydrate, inabes. Ionenhydrate 

( Alkalihalogenide). 
2. Bildung deflnierter Aquokomplexe (Einlagerungstyp); z. B. 

TiCl, + aq + [Ti(OH,) Ja+ + 3C1-aq. 
3. Bildung von Additionsverbindungen, die entweder Nichtelelr- 

trolyte siod, oder erst sekundP ale sog. AquosHuren Elektrolytcharakter 
erhalten; z. B. PtCl, + 2H,O -b [(H,O),PtCI J; Reaktion als Aquo- 
s h e :  ICI,Pt(OH,) J + H,O 3 [CI,Pt(OH,) (OH)]-+ H,O+. 

4. Austauach YOU komplex gebundeneo Acido-Gruppen gegen H *O 
(Aquotisierung); z. B. [Co(NH,),NOJ*+ + H,0 + [Co(NH,),OHJs+ 

6. Austaasch von Aquo-Gruppen gegen Anionen (Aeidierung); x. B. 

6. Hydrolyse von Komplexen mit Aquo-Gruppen unter Bildung von 
Hydroxokomplexen; 5. B. [Co(NH,),(0H,)I8+ + H,O -+ [Co(NHa), 

7. Veroluag von Hydroxoaquokomplexen unter Bildung mehrker- 
niger Komplexe; e. B. 2[(H,O),Cr(OH,) (OH)]*+ --+ [(H,O),C:r(OH), 
Cr(OH,) J4+ + 2H,O. 

+ NO,-. 
[ C O ( N H ~ J ~ O H J ~ +  4- CI- + [CO(NH,)~CI]'+ + H'O. 

(OH,) (OH)]'+ + H,O+. 

8, Austausoh von Neutralteilen eines Komplexes gegen H,O; z. B 

9, Kondensationareaktionen von anionischen Oxokomplexea Ee- 
[Cd( NH 8 )  JCl s + ICd(NH3)4( OH) PIC1 a- 

wiPisser Ubergangaelemente unter Austritt von H,O; z. B. 2[CrO ,In--+ 
2H,O+ + [Cr,O,]'- + 3H,O (Bildung von IsopalysHuren). 

B. V o r g l n g e ,  bei  denen H 8 0 +  oder  OH- b e t e i l i g t  s ind.  
1. Additive Salebildung durch Anlagerung von Protonen an komplex 

gebundene Hydroxo-Gruppen, die i n  Aquo: Gruppen umgewandelt wer- 
den (Umkehr der Hydrolyse); z. B. [CO(NH,),OH]~+ + H,O+ + 
[Co(NH,),OHJ'+ + H.0. 

a. Austausch von Aeido-Gruppen gegen OH-; z. B. [PtCIJ*- + 
40H- --+ [PtCl,(OH) J"+ 4C1k. 

3. Anlagerung von OH- an amphotere Hydroxyde unter Bildung 
von Hydroro-Rompleren; z. B. {Zn(OH),} 4- 20H- + [Zn(OH) Ja-. 

Ferner konnen sich beim Auflosen in Wasser z. B. noch 
Autokomplexbildung oder sterische Umlagerungen abspielen. 
Hierbei tritt  jedoch Wasser als Reaktionsmedium nicht bestim- 
mend in Erschein ung, weshalb darauf nicht nlher  eingegangen 
werden soll. 

Additive Hydratbildung 
Charakteristisch fur die additive Hydratbildung, die zu Hy- 

draten vom N i c h t e l e k t r o l y t t y p  ftihrt, ist die Bildung von 
Addukten, die krystallisiert ein M o l e k e l g i t t e r  besitzen. Die 
Bildung von Additions-Hydraten beobachtet man vor allem bei 
gewissen Metallhalogeniden mit Molekelgitterstruktur und koor- 
dinativ ungeslttigtem Zentralatom (PtCI,, AuCI,, SnCI, u. a.). 
Ausgesprochene Inselstruktur ist nicht notwendig. Es konnen 
auch Halogenide wie PdCI, und CuCI,, die im Krystallgitter 
parallel gelagerte Yettenmolekeln enthalten (die .plan um die 
vlerzlhligen Metallatome gelagerten Halogenatome fungieren als 
Brnckenglieder), mit Wasser unter Bildung von Addukten mit 
Molekelgitterstruktur reagieren. Es darf aber nicht gefolgert 
werden, da6 als Primlrprodukt eine krystallisierte Anlagerungs- 
verbindung immer gefaBt werden kann. Obgleich z. B. beim Alu- 
miniumbromid das Yrystallgitter rnit Molekeln (AlzBre) besetzt 
ist, kann als Reaktionsprodukt rnit Wasser und auch beim 
thermischen Abbau kein Additionshydrat erhalten werden. An- 
dererseits mu6 man die primare Entstehung von A d d i t l o n s -  
h y d  r a t  en als metastabile Verbindungen') in Betracht ziehen, 
auch wenn sie im System ,,wasserfreies Halogenid/Wasser" nicht 
nachweisbar sind. 

Auch Metallhalogenide rnit Schichtengitter vermogen primar 
Additionshydrate zu bilden, bes. wenn das dem Halogenid ZU- 
grunde liegende Metallion keine Edelgaskonfiguration besitzt. 
2. B. kann AuCI, ein Monohydrat vom Nichtelektrolyttyp bilden 
und Zinkchlorid entspr. CI,ZnOH, oder CIJn(OH,),. Wahr- 
scheinlich liegen iihnliche Verhaltnisse beim CdCI, vor. MgCI, 
vermag hingegen kein Additions-Hydrat zu bilden. 
I) Metastabil In Bezug auf ein System, das etwa aus dem Anhyddd und 

einem hoheren Hydrat vom Einlagerungstyp besteht. 
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