
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. 
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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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Von manchen Halogeniden aind Hydrate  vom Anlagerungstyp be- 
kannt, die jedoch nicht durch direkte Reaktion des normalen, thermo- 
d p a m i s c h  stabilen Halogenids mit Wasser, sondern nur auf Umwegen 

wert, daO nach F. Reif?) die mittela der Zuckerinvereion nnd mit HiUe 
der Wasserstoffelektrode ermittelten pH-Werte im Konsentrationsbereioh 
2.25 bis 6.3 etwa itbereinstimmen. 

jedenfalls ist die Saurenatur konzentrierter ZnCI,-Losungen, 
die mit Steigender Verdfinnung weitgehend verlorengeht, nicht 

(2. B. durch Lbsen des betr. Hydroxyds in der Halogenwasserstoffsirure) 
dargestellt werden k h n e n ,  da sie mit Wasser iiberhaupt nicht reagieren'). 
In diesem Sinne verhirlt sich z. B. PtC1.. das irn Geeensatz 2~ PdCI. in  

' 

Wasser unlBslich ist. Andererseits kann aber das Dihydrat [Cl,Pt(O$z),l . zu leugnen. Zu einer Deutung gelangt man, wenn man berlick- 
auf Umwegen erhalten werden und stellt eine typische Anlagerungsver- 
bindung vom Nichtelektrolyttyp dar. Auch eine gr6Oere Anzahl von 

gegenaber W a w r  indifferent. 

sichtigt, da6 nach Austritt cines Protons etwa auS dem Zink- 
Tfihalogeniden von Ubergangselementen (Cr, Yo, Ru, und ist chlorid-monohydrat die entstandene Hydroxo-Gruppe koordina- 

tiv ungesittigt und in der Lage ist, noch ein ZnCI, zu addieren: 
Die Fahigkeit, stabile Additions-Hydrate zu bilden, setzt 

offenbar voraus, da6  die Bindung zwischen dem Yation und 
Anion nicht zu polar ist, und dieser wenig polare Bindungszu- 
stand findet bei der Krystallisation des wasserfreien Halogenids 
seinen Ausdruck in der Ausbildung eines Molekel- oder eines 
Sc hic h tengi tters. 

Die A n l a g e r u n g s h y d r a t e  von Halogeniden zeigen in 
wlBriger Lbsung s a u  r e Eigenschaften, besonders ausgeprlgt 
z. B. bei den Dihydraten der Platin( IV)-halogenide [X,Pt(OH,)J 
und beim Gold( I I I)-chloridmonohydrat CI,AuOH,. Die saure 
Reaktion kann nicht auf einer F i y d r o l y s e  sich etwa bildender 
kationischer Aquokomplexe (s. u.) beruhen, vielmehr auf der 
Slurefunktion der additiv gebundenen H,O-Molekeln : 

tX,PWH3J + HnO + [X,Pt(OHJ(OH)I- + Haof 
[X,Pt(OH,)(OH)I- + H,O + [X,Pt(OH)J + H,O+ 
[Cl,AuOH,] + H,O + [CI,AuOH]- + H,Of 

Die elektrolytische Dissoziation besteht also in einer Hydroxo- 
niumsalz-Bildung, und in der wl6rigen Losung befinden sich 
Halogenoaquohydroxo-bzw. Halogenohydroxo-Yomplexe als Ani- 
onen und als Kationen Hydroxonium-Ionen, denen die Losung 
ihre saure Reaktion verdankt. Dementsprechend kann man diese 
Aquoslurena) rnit Alkalilaiige scharf titrieren. Auch liefert z. B. 
Platin( 1V)-jodiddihydrat Salze vom Typ M,[Pt J4(OH),1 (M = 
Ag od. TI). Die sich von den Platin(1V)-halogeniden und vom 
AuCI, ableitenden Aquosiuren behalten ihre Slurestarke auch 
in verd. LSsung. Die Aciditlt I i D t  sich rein elektrostatisch nicht 
deuten. Zur Erkllrung kann nur der ausgepragt covalente Cha- 
rakter der Bindungen Pt-OH, und Au-OH, angefiihrt werden, 
dem zur Folge die Wechselwirkung zwischen den1 Zentralion und 
Aquogruppe extrem groB ist. 

Bes. interessant sind die Verhiltnisse beim Zin  k c h l o r i d ,  
das in kanz. wiBriger L6sung s t a r k  s a u r e  Eigenschaften hat, 
die jedoch beim Verdlinnen weitgehendst verlorengehen'). We- 
sentlich ist flir die Deutung, da6 der Quotient [H+I/c aus der 
H-lonen- und Salzkonzentration rnit steigender Verdannung ab- 
nimmt, wlhrend er bei einer normalen Hydrolyse zunebmen 
mli6te. Es diirfte in konzentriert wa6riger Losung ein A d d i -  
t i o n s h y d r a t  vorliegen, das sich wie eine A q u o s i u r e  verhllt. 
Beim Verdlinnen erfolgt Aquotisierung zu einem kationischen 
Aquokomplex, der normaler Hydrolyse unterliegt. Da die Eigen- 
schaften einer starken Aquosaure erst bei Konzentrationen > 2 
mol. auftreten, i s t  die Beufteilung der wahren Slurestarke aller- 
dings sehr schwer. 

Beurteilt wurde sie durch die Geschwindigkeit der katalytischen Zer- 
aetrung yon Diazoeseig-ester und quantitativ gemessen rnit Hilfe der Ge- 
aohwindigkeit der Rohrzuckerinversiona), der Landolt-Reaktion6) und mit- 
tels der Wa~serstoffelektrode~). Die Geschwindigkeit der Diazoessig- 
eater-Spaltung nimmt mit der Konzentrstion geloster Salze auBerordent- 
lich stark m a ) .  Auch die Geschwindigkeit der Landoltschen Reaktion 
wird, d a  hierbei gleichnamig geladeneIonen miteinander reagieren, mit der 
Salzkonrentration stark ansteigeo'). Die Inversionskonstante wird eben- 
falls mit der Salzkonzentration s tark eunehmena). Die mittels der 
Wassarstoffelektrode in  so konzentrierten Zinkchlorid-Lbsungen gemes- 
senen Potentiale laseen sich nicht mit  Sicherheit deuten. Somit liegt der 
Verdacht nahe, daD die Anzeichen einer stark sauren Reaktion in der 
Hauptsache auf S s l z e t f  e k t e n  beruhen. Immerhin ist es bemerkena- 

1) Die durch Entwassern von Hydraten (evtl. im HCI-Strom) gewonnenen 
Trlchloride die wie RuCI, und RhCi, normalerweise mit Wasser nlcht 
reagieren, s'ind u. U. in Wasser Mslich. 

8 )  H .  Meerwtin, Liebigs Ann. Chem. 4.55, 221 19271 
*) F. Reiff.  2. anorg. Chem. 208. 321 (19321; 699. ' 

8 )  S. Wosncssmski u. T .  Sfrafonowa, Chem. Zbl. 1928,  11, 1195. 
0 )  J .  N .  Brdnsfed u. Cecfl Kfn 2. hys. Chem. 130 ,  699 119271; 
7 )  Br6nsfed ebenda 102, 169 fi9227. 
') AUB dies& Grunde kann man aus der annahernden ubereinstimmung 

der Inversionskonstante einer etwa 1 1  mol. ZnC1,Lsg. rnit der einer 
0 1 n-HCI nicht auf eine ver ieichbare [H+] schlieBen. Kann man doch 
irh Gegensatz zur 0,1 n-HfI die konz. ZnC1,-Losung nicht mehr als 
,,wlBriges Milieu" betrachten, da durch die hohe ZnCI,-Yonz. die Struk- 
tur des Wassers vollstandig verandert wird. 

H 
[Cl&nOH]- + ZnCI, + [CI,ZU-O-ZUCI,]- 

Da die Anlagerung von ZnCI, an [CI,ZnOH]- sicher ein Energie 
liefernder Vorgang ist, wird hierdurch die Abdissoziation eines 
Protons aus dern Monohydrat begiinstigt. Damit ist die saure 
Reaktion konzentrierter Ltisungen und die schnelle Abnahme der 
AciditBt rnit zunehmender Verdiinnung erkllrt. 

Ahnlich verhiilt eich C a d m i u m c h l o r i d  (F. Reif?). Ea mnO hier 
erwirhnt werden, dal) in konr. Losungen von CdCl, und in geringerem 
MaOe von ZnC1, Autokomplexbildung stattflndet, dern LUI Folge [CdClc]*- 
brw. [ZnC11]% vorhanden aind. Auch Kupferchlorid verheilt sich wie eine 
Aquosiiure. Allerdinga liegen such hier recht verwickelte Verhllltnisse 
vor infolge ausgepr&gter Autokomplexbildung. Bei mittleren Konzen- 
trationen ergeben sich griine Lbsungen, die onBer Cu%q nooh [CuCI Jc 
enthalten, wie  nus dem Absorptionsapektrum hervorgehV). Die Uber- 
fGhrungsversuche stehen hiermit in Einklanglo). 

Fur die Bildung s t a b i l e r  A q u o s a u r e n  ist bestimmend, ob 
die an das Zentralion herantretenden H,O-Molekeln damit in 
genugend enge Wechselwirkung treten kBnnen. Im Extremfall 
bilden sich zwischen dem Zentralion und dem koordinierten 
Sauerstoff der Aquogruppen sog. k o o  r d  in  a t i v  e Co v a l e n z  e n  
aus, was aber voraussetzt, da6 die einsamen Elektronenpaare der 
sich addierenden Wassermolekeln in die Elektronenhlille des Zen- 
tralatoms eingebaut werden konnen. So vermag z. B. BF,") 
eine H,O-Molekel anzulagern unter Bildung einer Aquosiure, 
indem durch das einsame Elektro- 
nenpaar des H,O die in der Valenz- F\B-p+ OH, --+ F-bcOH 
elektronenhiille des Boratoms vor- F/ 
handen e Oktet tliicke aufgefiillt wird : 
Dieses Hydrat kann als Hydroxoniumsalz [F,BOHJH,O kry- 
stallisiert gefaBt werden. Beim NCI, besteht eine analoge Mug- 
lichkeit nicht, da das N-Atom in seiner Valenzelektronenhiille 
bereits die maximale Elektronenzahl 8 besitzt. Beim PCI, 
hat zwar das P-Atom als Yoordinationszentrum ebenfalls ein 
Elektronenoktett; aber die 3d-Zustlnde sind noch frei. So be- 
steht grundsitzlich die Mtiglichkeit, da6 bei der Anlagerung von 
H,O das einsame Elektronenpaar des H,O in die Elektronenhtille 
des Phosphors eingegliedert wird. Ein solches Additionsprodukt 
kann allerdings wegen der sofort einsetzenden Hydrolyse weder 
gefa6t noch nachgewiesen werden. Da jedoch PCI, z. B. mit 
Chlor-propylenoxyd, das ja  als Abkommling des Wassers auf- 
gefa0t werden kann, eine stabile Additionsverbindung gibt, der 

P 

J 
1 

--- 
man die Formel zuerteilen mu61*), 

H-CH.CI 
ist nichts dagegen einzuwenden, wen; man als erstes unbestln- 
diges Reaktionsprodukt zwischen PCI, und Wasser eine analoge 
Additionsverbindung CIaP+OH, annimrntl8). 

Zusammenfassend kann man sagen, da6 trotz der geringen 
Zahl der fa6baren A n l a g e r u n g s - H y d r a t e  die Annahme be- 
rechtigt ist, da6 sie sich p r i m l r  bei der Einwirkung von Wasser 
auf Metallhalogenide rnit Molekelgitter u. U. auch auf solche mit 
Schichtengitter und wahrscheinlich auch bei der Reaktion von 
Nichtmetallhalogeniden von Saurechloridcharakter (BCIa, PCI,, 
AsCI, u. a.) bilden konnen, sofern nicht eine vollstindig aufge- 
ftillte Valenzelektronenhiille des Zentralatoms hindernd im Wege 
steht. 

E. Doehlmann u. H .  Fromherz 2. phys. Chem. ( A )  l 7 J  353 219341. 
H .  G. Dcnharn, 2. phys. Chem). 65, 641 19091; S f .  8. batkrns u. H .  G.  
Denharn J. Chem. SOC. 116 1269 [I9151 
Ein voll' ausgebildetes Elekironensextett'z. B. belm BF, 1st nur nach 
der Schreibweise von Lewis vorhanden. In Wlrklichkeit Bind dle eln- 
samen Elektronenpaare der Fluoratome unter Herausblldung eines 
mesomeren Zustandes an der Auffilllung der Oktettlilcke beteiligt cnt- 
sprechend der Grenzformel F,B = F, 80 daE dle OktettlUcke sozusagen 
verschieiert 1st. 
M .  Hanriof Bull. SOC. chlm. Ftance [Z], 32, 551 [1879]. 
Da infolge her grbDeren Elektronegativitlt des Chlors gegenilber dem 
Phosphor der Schwerpunkt der positwen Ladung sich niiher am Kern dcs 
p-Atoms bcflndet, wurde ein solches Additions-Hydrat durchaus einer 
gegenseitlgen Ausrichtung beider Dipolrnoiekeln (Dlpol-PCID-Dlpol- 
H,O) entsprechen. 
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Meist werden die primlren Addukte so schnell tiefgreifend 
verlndert, da6 sie nicht isoliert werden kbnnen. Vielfach folgt ' 
schnell A q u o t i s i e r u n g ,  d. h. ein Austausch der nichtionogen 
an das Zentralatom gebundenen Acido-Reste gegen HsO, der in 
manchen Fallen zu relativ bestandigen A q u o k o m p l e x e n  
ftihrt, die ihrerseits Hydrolyse erleiden kbnnen mit evtl. nach- 
folgender Aggregation zu mehrkernigen Komplexen. 

Aquotisierung 
Aquotisierung vollzieht sich an kationischen oder anionischen 

Acidokomplexen, die au6er den nichtionogen gebundenen Acido- 
Resten noch elektroneutrale Gruppen (HIO, NH, Amine) ent- 
halten k6nnen. Im Extremfaiie werden alle Acidogruppen durch 
H,O ersetzt, so da6 kationische, anionenfreie Aquokomplexe 
gebildet werden, sofern nicht durch parallele oder nachfolgende 
Hydrolyse Hydroxoaquo-Yomplexe bzw. deren Umwandlungs- 
produkte erhalten werden. Ein Acido-aquokomplex, der in wlD- 
riger LBsung vollstlndige Aquotisierung erleidet, ist z. B. das 
Dichlorotetraquochrom( 111)-Ion: [Cl,Cr(OH,)J+ + HsO + aq 
-b [ClCr(OH,)6]P+ + C1-aq; [CICr(OHa)J'+ + HsO + aq + 
[Cr(OH,) Ja+  + CI-aq. Die Aquotisierung ftihrt zu einem kon- 
zentrations- und temperaturabhangigen Gleichgewicht, das u. U. 
auch vom pH beeinflu6t werden kann. Es liegt in vielen Fallen 
ganz auf Seiten der Aquoverbindung. Die Gegenreaktion be- 
zeichnet man als Acid  i e r u  n g. 

Die Aquotisierung l l 6 t  sich am besten an Yomplexen des 3- 
wertigen Yobaits und Chroms untersuchen. Die Gleichgewichts- 
lage wird bestimmt durch die Geschwindigkeiten der Aquoti- 
sierungs- und Acidierungsreaktion. Die Reaktionskonstante der 
Aquotisierung ist um so grbSer, d. h. die Aktivierungsenergie um 
so kleiner, je geringer die Neigung des Acido-Restes ist, nicht- 
ionogene Bindungem einzugehen. Acidogruppen, die sich von 
Oxosluren ableiten, haben, sofern die Verkntipfung rnit dem 
Zentralion nber den Sauerstoff geht, eine vie1 geringere Neigung, 
in nichtionogener Bindung zu verharren als beispielsweise Chlor. 
Dementsprechend verlluft die Aquotisierung des Nitratopen- 
tammin Yobalt(II1)-Ions [Co(NHa)"OJ'+ + H,O + aq + 
( C O ( N H ~ ) ~ O H J ~ +  + NOa-aq vie1 schneller als die analoge Aquoti- 
sierung des Chlorpentamminkobalt( tII)-Ions [Co(NH,),C1Iz+, 
die zu dem gleichen Aquopentammin-Ion ftihrt',). Dies wird 
dadurch bedingt, da6 die Co-C1-Bindung in stlrkerem MaSe 
den Charakter einer Covalenz besitzt als die Bindung Co-ONO,. 
Das CI0,-Ion 1st noch weniger befihigt eine nichtionogene Bin- 
dung einzugehen"); bisher wurde noch keine einzige Yomplex- 
verbindung aufgefunden, bei der CI0,- als Acidogruppe nicht- 
ionogen a n  das Zentralatom eines Yomplexes gebunden ist. Ftir 
die Aktivierungsenergie der Aquotisierung werden danach in erster 
Linie die Bindungsart des Acidorestes an das Zentralion und ferner 
der Ladungszustand der Acidogruppe bestimmend sein. Hat eine 
einzihlige Acido - Gruppe z. B. 2 negative Ladungen, so wird 
sie durch eine koordinative Covalenz und zusltzlich eine Elek- 
trovalenz an das Zentralion gekettet. Dadurch wird der Aus- 
tausch gegen Wasser erschwert. So ist die Geschwindigkeits- 
konstante der Aquotisierung z. B. des Sulfato-pentamminkobalt- 
(11 I)- Ions : 

kleiner als diejenige der analogen Reaktion des Chloropentammin- 
Ions''). Beziiglich der Acidierung liegen die Verhatnisse gerade 
umgekehrt. Man ktinnte den SchluS ziehen, da6 mit zunehmen- 
der StBrke der Bindung zwischen Acido- und Zentral-Ion wohl 
die Aktivierungsenergie fur die Aquotisierung zunimmt (Vermin- 
derung der Reaktionskonstante) die Aktivierungsenergie der 
Acidierung dagegen sinkt, doch ist das experimentelle Material 
noch zu gering. 

Die Leichtigkeit der Aquotisieryng hingt  auch von der Grb6e 
der p o s i t i v e n  L a d u n g  des kationischen Yomplexes ab. Je 
gr66er sie ist, um so grtiber ist auch die Ablbsearbeit ftir das 
Acido-Ion. Entsprechend erfolgt z. B. der Austausch des ersten 
C1- im Dichlorotetramminkobalt( 111)-Ion [Co(NHa),CIJ++ H,O 
-t aq -+ [Co(NHa),OH,)CI]a+ + C1-aq schneller als die zweite 

[cO(NHa),(SOdI++-W + PQ --t [Co(NHa)dOHJl* f SO,'-aq 

la) A. u. Kfss  u. D. Y. Csc IJdy Z. anoq. Chern. 238,407 [1939l. 
1') Daa sogar benzol-lt)sltche XgClO 

la) B. Adell,%. anorg. Chem. 248,303 [19$1]; 240,261 (19421. 

st der bisher einzl e Fall fiir elne 
nicht aus esprochen salzartige &dun zwlschen M e t h  und CIOe 

Stufe der Aquotisierung [Co(NH,),(OH,)Cl]~+ + H,O + aq + 
[Co(NH,),(OH,)J3+ + C1-aq (A. v. Kiss14)). 

Wie lndert  sich die Reaktionskonstante der Aquotisierung, 
wenn ein im Yomplex noch enthaltener elektroneutraler Ligand 
durch einen anderen elektro-neutralen oder elektronegativen er- 
setzt wird? Hierdurch kann die Symmetrie der Ladungsvertei- 
lung im Elektronengeblude des Zentralions und damit auch die 
Bindungsfestigkeit des austauschbaren Acido-Restes beeinflu6t 
werden, was nattirlich auf die Aquotisierung Rockwirkungen hat. 
Es fehlen dazu noch systematische Untersuchungen. Der durch 
eine Substitution auf die Aquotisierung ausgetibte Effekt kann 
auch durch einen rnit EinfIihrung des neuen Liganden geschaffenen 
neuen Reaktionsmechanismus verursacht werden. 

Derartiges ist der Fall, wenn man im Nitrato-pentammin- 
kobalt-(III)-Ton [Co(NHI),NO,]*f ein NHa durch H,O ersetzt. 
Hierdurch wird die Reaktionskonstante der Aquotisierung, die 
im ersten Fall zurn Aquopentammin-Ion, im zweiten zurn Di- 
aquotetrammin-Ion fiihrt, wesentlich heraufgesetzt. Bedingt 
wird dies dadurch, dab beim Nitratoaquo-Ion ein anderer Reak- 
tionsweg fiir den Austausch des NOa-Ions gegen HzO moglich 
ist, der schneller zurn Erfolg ftihrt. Br6nsfedl') konnte nach- 
weisen, da6 die Aquotisierung des Nitratoaquo-Ions nach fol- 
gendem Schema verlluft: 

-NO - 
[Co(NHJ,(OH)NOal++ Ha0 [Co(NHJ,(OH) (OHJl" 

Es existieren zwei Reak t ionswege .  Der direkte (I) ist der nor- 
male, der bei der Aquotisierung des Nitratopentammin-Ions allein be- 
steht. Der zweite fiihrt iiber die Stufen 11, I11 und I V  zurn Diaquo- 
tetrammin-Ion. Die Aqno-Qruppe des Nitratoaquo-Ions besitzt Siiure- 
funktion und vermag durch Abgabe eines Protons an eine H,O-Molekel 
der Umgebung in eine Hydroxo-Grappe iiberzugehen, wodurch das ur- 
spriingliohe Ration eine positive Ladung verliert. Das in dem sich sohnell 
einstellenden SHure-Basen- Qleichgewioht I1 vorhandene Nitratohydroxo- 
Ion kann sioh ebenfalls aquotisieren (111) unter Bildtlng des Hydroxo- 
aquotetrammin-Ions. Da jedoch das Nitratohydroxo-Ion nur einfaoh 
positiv geladen i a t ,  mnB die Abl6searbeit fur NOa- geringer sein ale bei 
dem doppelt positiv geladenen Nitratoaquo-Ion. Dem zur Folge ist die 
Aktivierungsenergie dee Reaktionsweges I11 geringer als die von dam 
normalen Reaktionsweg I, der, wie gesagt. bei der Aquotisierung des Ni- 
tratopentammin-Ions allein gangbar ist. Das bei der Reaktion 111 ge- 
bildete Hydroxoaquo-Ion vermag duroh Adnahme eines Protons von 
einem Hgdroxonium-Ion des Wassers in das Diaquo-Ion abereugehen. 
Es liegt hier ein zweites sich ebenfalls sohnell einstellendee Siure-Basen- 
Qleiohgewioht (IV) vor. Infolge der Sohnelligkeit, mit der sioh die Qleich- 
gewiohte I1 und IV einatellen, ist filr die Bildung des Diaquo-Ions die 
R e m i o n  I11 allein gesohwindigkeitsbestimmend. Da die far die Ge- 
sohwindigkeit von I11 mallgebende Konzentration der Nitratohydroxo- 
Ionen rnit steigender H-Ionenkoneentration entspreohend dem vorge- 
lagerten Qleiohgewicht I1 zuriiokgedriingt wird, muB die Qeeohwindigkeit 
von I11 im Qegensatz zu  I pH-abhingig sein; d. h. j e  hbher die H-Ionen- 
konzentration, om so kleiner die Koneentration der Nitratohydroxo- 
Ionen trnd nm no kleiner die Qeeohwindigkeit von 111. Auf Qrund dea 
Reaktionsschemas konnte Br6nsled f iir die Gesamtreaktionsgeaohwin- 
digkeit (beide Reaktionswege) eine Gleiohung ableiten, die experimentell 
bestgtigt wurde. Daa VerhHltnis der Reaktionsgeschwindikeiten von I 
und I11 fUr eine bestimmte H-Ionen- und Salzkonsentration18) 1 U t  sioh 
nnr bei Kenntnis der f U t  daa S~ure-Basen-Qleiohgewioht I1 maBgebenden 
Konatanten genau mgeben. Wenn man fiir diese den plansiblen Wert 
10:' snnimmt, 80 ergibt sich, daB die Reaktion 111 etwe um des Millionen- 
faohe sohneller ale I verlknft. 

Bei der Aquotisierung des Nitrato-aquo-tetrammin-kobalt- 
(111)-Ions handelt es sich um eine cis-Yonfigurat on, bei der sich 
die Aquo-Gruppe in unmittelbarer Nlhe der Nitrato-Gruppe be- 
findet, sie kbnnte sich auch in trans-Stellung befinden. Der 
Einflu6 solcher s t e r i s c h e r  F a k t o r e n  ist noch nicht systema- 
tisch untersucht worden. Das cis-Chloro-aquo-dilthylen-di- 
amminkobalt-Ion [C0en,(0H,)Cl]~+ aquotisiert sich zurn Di- 
aquo-Ion [Coens(OHa)J*+ schneller als die entspr. trans-Verbin- 
dung und gleichartig verhalt sich die cis-Dichloro-Verbindung 
[Coen,CIJCl in Vergleich zur trans-Verbindung bei der Aquoti- 
sierung zurn Chloroaquo-Yomplex, nur ist hier der Unterschied 
noch ausgeprlgterlo). Ob dies verallgemeinert werden kann, l l 6 t  
sich noch nicht entscheiden. Um die Abhlngigkeit der Aktivie- 
rungsenergie vom Z e n t  r a l i o n  festzustellen, miil3te man analoge 

1 7 )  J .  N. Brbnstcd, Z.  hys. Chern. 122, 383 [1926]. 
1)) Die Gleichgewichtsi e hlngt von den Aktivitatcn der betdigten Ionen 

ab, die lhrerselts wfeder von der Hf und Salzkonzentratlon (ionale 
Konz.) bestimrnt werden. 

la) J .  Brltll, C. R. hebd. Seances Acad. Scl 202, 1584 [1936]. 
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Komplexe wle etwa die Chloro-pentammlnsalze des 3-wer- 
tigen Chroms-, Kobalts und Rutheniums miteinander vergleichen. 
Entspr. Untersuchungen sind noch nicht durchgeftihrt. 

Es  ist bedauerlich, da6 bisher nicht versucht wurde, die Ak- 
tivierungsenergien zu ermitteln, die fur eine vergleichende Be- 
trachtung vie1 geeigneter sind als Geschwindigkeitskonstanten. 

Auch tiber die t h e r m o d y n a m i s c h e  Seite der Aquotisierung 
liegen kaum Untersuchungen vor. 

Gleichgewichtelage nnd Reaktionsaffinitit h ingt  ab von: 1) Ionise- 
tionsenergie A, der Bindung Z-X (Z = Zentralion; X = Acido-Grnppe), 
2) Trennnngsenergie A, der Bindung Z-OH,, 3) HydratetionsafAnitaten 
des Aoidoreetee (Aa), des Acidokomplexea (A,) und des Aquokomplexes 
(A'). Die~ReaktionsefBnitLt ergibt sich aus der Summation der Einzel- 
orbeiten A, bis A, (dem System zugeftihrte EnergiebetrAge mit positivem, 
abgegebene Energiebetriige mit negativern Voreeichen zu versehen). Die 
Afflnitst der Aquotisierung ist also eine aehr komplexe GrODe und lBBt 
keine direkten Schliisse auf die besonders interessierenden, fur die Bin- 
dungen Z-X und Z-OH, charakteristischen GrbDen A, und A, eu. 

Die Aquotisierung ist zur Gewinnung von Komplexverbin- 
dungen rnit Aquo-Gruppen von Bedeutung. Sie spielt eine Rolle 
bei der Einwirkung von Wasser auf ,,formal" salzartige Verbin- 
dungen rnit Molekel- oder Schichtengitter, und zwar als Folge- 
reaktion einer primiren, unter Bildung einer Aquoslure ver- 
laufenden Anlagerung von Wasser (s. 11.: Hydrolyse nicht salz- 
artiger Halogenide). 

Hydrolyre von Aquokomplexen und additive 
' Salzbildung 

Der Siurecharakter der Aquokomplexe wird bedingt durch 
die Flhigkeit der unmittelbar an ein positives Zentralion gebun- 
denen Aquo-Gruppen, je ein Proton an die umgebenden Wasser- 
molekeln abzugeben, wodurch diese in Hydroxonium-Ionen 
HaO+ umgewandelt werden. D. h. also, die komplex gebundenen 
H,O-Molekeln haben starker protogene Eigenschaften als die 
freien Wassermolekeln, was sich bereits auf Grund elektrostati- 
scher Betrachtungen plausibel machen 1i6t. Sind im Komplex 
mehrere Aquo-Gruppen vorhanden, so verhilt sich der Yomplex 
wie eine mehrbaslsche Siure. Durch Abgabe eines Protons geht 
eine Aquo-Gruppe in eine Hydroxo-Gruppe Qber, die nun als 
protophile Gruppe Basenfunktion besitzt. Es bildet sich ein 
Saure-Basen-Gleichgewicht heraus. Im Falle des Hexaquo- 
chrom(lI1)-Ions: [Cr(OH2)JS+ + H,O + [Cr(OH,),OH]*+ + 
H,O+. Diese Slurefunktion findet man bei allen kationischen 
Aquokomplexen unabhingig davon, ob au6er den Aquo-Gruppen 
noch andere elektronegative oder elektroneutrale Liganden vor- 
handen sind. Durch Zugabe von Lauge werden die Gleichge- 
wichte infolge Herabsetzung der H+-Konzentration nach Seiten 
des Hydroxo-Yomplexes verschoben, so da6 die quantitative 
Uberfiihrung des Aquokomplexes in den entsprechenden Hy- 
droxokomplex, d. h. in das Hydroxyd, gelingt. Wird in einem 
kationischen Aquokomplex eine Aquo-Gruppe in eine OH- 
Gruppe vetwandelt, so verringert sich die positive Ladung des 
Komplex-Ions um eine Einheit. Auf das Komplexsalz bezogen 
bedeutet es den Austritt eines ionogen gebundenen Saurerestes, 
der gewisserma6en durch die gebildete, nichtionogen gebundene 
Hydroxo-Gruppe ersetzt wurde, was rnit der Entstehung eines 
basischen Salzes identisch ist. Dieser als H y d r o l y s e  zu bezeich- 
nende Vorgang besteht also, wie A. Werner an zahlreichen Bel- 
spielen erstmalig bewies, nicht in einem primiren Ersatz von 
Siureresten durch OH-Gruppen, sondern vielmehr in einer P r o -  
t o n e n a b g a b e  einer Aquo-Gruppe, wodurch diese in eine H y -  
d roxo-  G r u p p  e tibergeht. Die r e v  e r s  i b l  e Reaktion gehorcht 
dem Massenwirkungsgesetz, und man gelangt rnit ihr, wie P. 
Pfeiffer zeigen konnte20), zu den von Arrhenius aufgestellten 
Hydrolysengleichungen. Man kann sagen, daR die Siurefunktion 
der komplex gebundenen Aquo-Gruppen die Hydrolyse bedingt. 
Der umgekehrte Vorgang, d. h. die A n l a g e r u n g  eines P r o t o n s  
an eine Hydroxo-Gruppe, wodurch eine Aquo-Gruppe entsteht, 
ist durch die Basenfunktion ersterer bedingt. Vereinigt man 
also eine Hydroxobase rnit nichtionogen gebundenen OH-Grup- 
pen mit einer Siure, so besteht die S a l z b i l d u n g  nicht in einer 
Abspaltung von Wasser, sondern in einer Umwandlung von einer 
oder mehreren Hydroxo-Gruppen in Aquo-Oruppen durch Pro- 

10)  Ber. dtsch. chern. Ges. 40 ,  4036 [1907]. 

Angew. Chem. 162. Jahrg. 1950 1 Nr.  9/10 

tonen-Aufnahme. Diese Art der Salzbildung bezelchnete P. 
Pfeiffer*I) als a d d i t i v e  S a l z b i l d u n g .  Die von P. Pfeiffer ent- 
wickelte Theorie ist ebenso umfassend wie die Wernersche Hy- 
drolysentheorie. Beide lassen sich auf Reaktionen in flfissigem 
Ammoniak tibertragen (s. u.). 

Komplexe mit Acldo-Gruppen kbnnen bei passendem pH- 
Weft Hydrolyse erleiden, indem ein oder mehrere Acido-Gruppen 
durch Hydroxo-Gruppen ersetzt werden. Man kann annehmen, 
da6 sich primir eine A q u o t i s i e r u n g  vollzieht und die neu in 
die Koordinationssphire des Zentralions eingetretene Aquo- 
Gruppe ein Proton abspaltet und so in eine Hydroxo-Gruppe 
ubergeht. 

Die H y d r o l y s e n t h e o r i e  von Werner ist an sich nicht auf 
kationische Aquokomplexe beschrinkt. Wenn aus dem elektro- 
neutralen Yomplex [CI,Pt(OH,)J ein Proton abgegeben wird 
[CI,Pt(OH,)J + HaO + [Cl,Pt(OH,) (OH)]- + HaO+ unter 
Bildung eines anionischen Chlorohydroxo-Yomplexes, so ist die- 
ser Vorgang grundsiltzlich nlcht von der Hydrolyse eines kationi- 
schen Aquokomplexes zu unterscheiden. Man kbnnte also die 
Siurefunktlon von Aquosiuren, die etwa durch Anlagerung von 
Wasser an gewisse Metallhalogenide wie PtCI,, AuCIa u. a. ent- 
stehen, unter dem Gesichtswinkel der Hydrolyse betrachten. Je- 
doch besteht im Endeffekt ein Unterschied. Wilhrend bei der 
Hydrolyse eines Komplexsalzes mit kationischem Aquokomplex 
eine der Zahl der abgegebenen P r o t o n e n  aquivalente Menge, 
in zweiter Sphire lonogen gebundener A n l o n e n  aus dem Yom- 
plexsalz verschwindet, verbleiben bei der Protonen-Abgabe einer 
Aquoslure alle etwa vorhandenen Anionen, da  sie nichtionogen 
gebunden sind, und aus der Lbsung la6t sich ein Hydroxonium- 
salz der Aquosaure gewinnen, sofern seine Stabilitlt  genagend 
grod ist. 

1. H y d r  o l  ys e eines ke t i o  n i s c h  en A quo k o m p l e x e s :  
[Co(NHa),(OH,)J'+ + 3NOa-+ HSO ---+ [Co(NH,), (OH,) (OH)]'+ + 
H,O++ NO,. Das BUB der Lbsung gewinnbare Seb [Co(NH,), (OH,) 
(OH)] (NO,), enthblt ein NOa- wmiger 81s der Ausgangaetoff. 

Cl,Pt(OH,),+ 2H,O -b [CI,Pt(OH) J8- + 2HaO+. S9mtliohe Anionen 
(Cl-) verbleiben im Komplex. 

Daher ist es zweckmiSig, den Begriff , ,Hydrolyse"  nur 
dann anzuwenden, wenn in dem Hydrolysenprodukt gegenfiber 
dem Ausgangsstoff ein oder mehrere A n i o n e n  fehlen. 

Die k a t i o n i s c h e n  A q u o k o m p l e x e  sind allgem. schwache 
Siuren, deren Dissoziationskonstante KO (auf unendliche Ver- 
dfinnung extrapoliert) innerhalb von etwa drei Zehnerpotenzen 
variieren. KO hingt  von der Zahl der im Yomplex gebundenen 
Aquo-Gruppen, den au6erdem vorhandenen Liganden und vor 
allem vom Zentralion ab. M i t  zunehmender Zahl der A q u o -  
G r u p p e n  ohne Wechsel des Zentralions oder der Art der sonst 
noch vorhandenen Liganden nimrnt KO monoton zu, wie eine 
Untersuchung der Aquoamminkobalt-Komplexe zeigt2a). Vom 
Aquopentammin- bis zum Tetraquodiammin-Komplex von 
2,04.10-' bis 4,O. 10'. Die Art der fibrigen Liganden scheint 
einen relativ kleinen EinfluS zu haben. Jedoch ist das Tatsachen- 
material noch zu gering, um weitgehende Schlasse zu rechtfer- 
tigen. Beim Ersatz einer Aquo-Gruppe durch einen elektronega- 
tiven Liganden wird bereits infolge des A u s t r i t t s  der Aquo- 
Gruppe erfahrungsgemi6 die Dissoziationskonstante herabgesetzt. 
Durch die Verminderung der positiven Ladung des Yomplexions 
bei Eintritt eines einwertigen elektronegatlven Liganden wird die 
Ablbsearbelt ffir ein Proton vergra6ert und so ebenfalls die Siure- 
s t l rke herabsetzt. Nach UCmuroaa) besitzt eine wiBrige Lbsung 
von Diaquo-tetramminchrom(II1)-chlorid [Cr(NH,),(OHa)JCI, 
bei der Yonz. 0,33. einen pH-Wert 3,4 und eine Lasung von 
Chloro-aquotetrammin-chrom(Il1)-chlorid [Cr(NH,),(OH,)CI]CI, 
bei der Yonz. 0,2.10-1 den p,-Wert 3,9, was den Dissoziations- 
konstanten 5,5 - 10-6 bzw. 0,83 - 10- entspricht. Die Disso-  
z i a t i o n s k o n s t a n t e  ist also durch EinfUhrung des Chlors 
auf etwa den siebenten Teil herabgedrtickt worden. 

Die Aciditat wird auch entscheldend von der Art des Zentral- 
ions bestimmt. Eine Erhghung des ?Or das Zentralion charakteri- 

2. S h u r e f u n k t i o n  e i n e r  A q u o s l u r e :  

*I) S. A. Werner u. P. P crffcr: Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der 

a* )  J. N. Bro'nslcd u. K. Volquarlz 2. hys. C h k .  ( A )  134, 97 [1938]. 
na) Bull. chern. SOC. Japan 10, 26? [1935]. 

anorganlschen Chernfe (Braunschwelg 1923) S. 245. 
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stischen elektrostatischen Potentials z. ez/r (z = Anzahl pos. La- 
dungen, r = Radius) mu6, elektrostatisch bedingt, eine Steigerung 
der protogenen, also s a u  r e n  Eigenschaften bewirken. Wesent- 
lich ist aber auch die Bindungsart zwischen Zentralion und koor- 
dinierter Aquo-Gruppe. In extremen Fillen kann die Bindung 
entweder durch rein e l e k t r o s t a t i s c h e  Y d f t e  zwischen dem 
Zentralion und dem Dipol des H,O oder durch eine koordinative 
C o v a l e n z ,  d. h. durch ein gemeinsames Elektronenpaar bewirkt 
werden. (Normaler Komplex bzw. Durchdringungs-Komplex). 
DaD auch in reinen Aquokomplexen die H,O-Molekeln c o v a l e n t  
gebunden sein konnen, geht aus m a g n e t i s c h e n  Untersuchun- 
gen am Rubidium-Yobaltalaun RbCo(SO,),.12 H,O hervoru). 
Der D i a m a g n e t i s m u s  des Hexaquokomplexes Co(OH,),]s+ 
ist fGr einen Durchdringungskomplex typisch. Da die 0-Atome der 
Aquo-Gruppen bei Durchdringungskomplexen in engerer Wechsel- 
wirkung rnit dem Zentralion stehen als bei normalen Komplexen, 
sollte die Aciditat analog gebauter Aquokomplexe rnit Zentral- 
ionen gleicher Ladung um so ausgeprigter sein, je mehr sie sich 
dem Charakter der Durchdringungskomplexe nahern. 

Z. B. is t  das Hexaquochrom(II1)-Ion [Cr(OH,),Ia+ eine bedeutend 
stirkere Siure  als das Hexaquoaluminium-Ion [Al(OH,),]*+ (Dissozia- 
tionskonst.: 1,26-10-' bzw. 1,3.10-6)6), was darauf zuruckgefiihrt wer- 
den kann, dall der Al-Komplex ein n o r m a l e r  ist, der Cr-Komplex sich 
wenigetens dem Charakter eines D u r  c h d r i n  g u  n g 8 k o m p l  ex  es  nkher t. 
Bemerkenswert sind die stark sauren Eigenschaften der Aquoplatin-(1V)- 
komplexe. So ist dae Diaquotetramminplatin(1V)-Ion eine 80 a t  a r k e  
S t u r e ,  dall es sich in wsUriger L6sung nus der Dihydroxo-Verbindung 
durch Einwirkung von SBure nach dem Schema [(H,N),Pt(OH)pl*+ + 
2H,O+ -+ [(HsN),Pt(OH,)J4+ + 2H,O ilberhaupt nicht darstellen 
1tUt. Wilrde man das feste Diaquosalz in Wasser auflbsen, so wiirde es 
spontan in das Dihydroxo-Ion iibergehen. Die hohe Ladung des Zentral- 
Ione ist natiirlich fa r  die s tark protogenen Eigenschaften der Aquo- 
Qruppen mitbeutimmend; aber hierdurch allein l6Dt sich die extrem 
hohe A c i d i t i t  nicht erkIHren. Besitzt doch [CI,Pt(OH,)J ebenfalls 
stark Btwre Eigenschaften, obwohl hier die positive Ladung des Zentral- 
Ions weitgehendst durch die 4 Chlor-Ionen abgeschirmt, ist. Da 8s sich 
bei den Platin(1V)-komplexen um typieche Durchdringungskomplexe 
bandelt, mull man annehmen, dall die Bindung Pt-OH, ausgesprochen 
oovalent ist und bjerdurch der auflergewbhnlich s tark p r o t o g e n e  Cha- 
rakter der an Pt(1V) gebundenen Aquo-Gruppen bedingt wird. 

Widereprechend scheinen zunitchst die Eigenschaften des Hexa- 
quoeisen(II1)-Ions [Fe(OH,),]*+ zu win, das nach Brdnsted eine etwa 
60 ma1 grbllere Disaoziationskonetante besitzt als das Hexaquoohrom- 
Ion, obgleich ernterea einen normalen Komplex darstellt. Es ist jedoch 
cu berttcksichtigen, daU nach a. Jander dae Aquoeisen(II1)-Ion in ver- 
dfinnter Lbsung eine A g g r e g a t i o n  erleidet, die unter Erhbhung der [a verlsuft, so dall sich die von Brdnsfed bestimmte Dissoziations- 
konetsnte gar nicht auf dae Hexaquoeisen(II1)-Ion selbst bezieht. 

Hydrolyse nichtsalzartiger Haiogenide 
Man kann annehmen, da6 die H y d r o l y s e  salzartiger Ver- 

bindungen (z. B. ZnCI,), die sich mit Wasser zunlchst rein addi- 
tiv vereinigen, Gber die durch Aquotisierung gebildeten kationi- 
schen Aquokomplexe verlluft. Es fragt sich, wie der Mechanis- 
mus der Hydrolyse von nichtsalzartigen Halogeniden wie SnCI, 
oder SiCI, beschaffen ist. Obwohl sich die Existenz von Aquo- 
komplexen nicht nachweisen lafit, kann man das Wernersche Hy- 
drolysenschema anwenden : 

1. SnC1,f ZH,O --+ [Cl,Sn(OH,),] 2. [CI,Sn(OH,),Jf H,O 4 H,O+ 

+ [Cl,Sn(OHJ(OH)I- 9. [Cl,Sn(OH,) ( 0 H ) I - f  Ha0 --+ Cl-+ 

[CI,Sn(OH,),(OH)I. 4. ICIBSn(OH,),(0H)1+ H,O -+ KI,Sn(OH*) (OH),)- 

+ H,O+usw. Endstufe: [(OH),Sn(OH,),]. 

Das Dihydrat reagiert als A q u o s i u r e  und gibt entsprechend 
definierte Salze rnit Cineol und Dioxan (F. Reiff, 1. c.) der Zu- 
sammensetzung [CI,Sn(OH)J (HR), (R = Cineol od. Dioxan). 
Das in 3. Reaktionsfolge entstehende Trichloro-hydroxo-diaquo- 
zinn konnte von P. Pfeiffer als Atherat [CIaSn(OH,)O(C,H,), 
(OH)] isoliert werdenzs). Dieses erste Hydrolysenprodukt ver- 
h#lt sich ebenfalls wie eine Aquosaure und liefert entsprechend 
eln Cineolsalz [ClaSn(OH),] (HR)z*"). Bei der Hydrolyse wech- 
seln sich Protonen-Abspaltung und Aquotisierung a b  und als 
Endprodukt sollte das Dihydrat des Zinn( IV)-hydroxyds ent- 
stehen. Vorher findet jedoch eine A g g r e g a t i o n  durch Ver- 

u) H. Eommer, Z. anorgan. Chem. 247,35 [1941]. 
m) P .  Pfeiffer, Z .  anorg. Chern. 87, 235 [1914]. 
1') P. Pfelffer, Ber. dtsch. chem. Ges. 47 ,  235 (19141. 

olung (s. u.) unter teilweiser Dehydratation statt"). Es ist also 
unnotig, fur  die H y d r o l y s e  von Zinn(1V)-chlorid und anderen 
flGchtigen, nichtsalzartigen Halogeniden einen von der Hydrolyse 
der kationischen Halogenaquo-Yomplexe abweichenden Chemis- 
mus anzunehmen. Selbstverstindlich braucht die Hydrolyse der 
in Frage stehenden Hatogenide nicht imrner nach dern soeben 
entwickelten Schema zu verlaufen. Es ist denkbar, daB Halo- 
genidmolekeln entweder als solche oder als Hydrat auch durch 
Zusammenstof3 mit Wassermolekeln direkt CI- gegen OH- aus- 
tauschen. Im allgem. diirfte aber der andere Weg der Hydrolyse 
der bevorzugtere mit der geringeren Aktivierungsenergie sein. 

Aggregationsvorgange (Verolung) 
Die soeben genannten Aggregationsvorgange spielen auch bei 

der Hydrolyse von kationischen Aquokomplexen eine Rolle. 
Die bei der Hydrolyse eines kationischen Aquokomplexes 

primlr entstehenden Hydroxoaquo-Yomplexe vermSgen zu- 
nachst zu zweikernigen Yomplexen zu aggregieren, indem nach 
Aristritt je einer Aquo-Gruppe zwei nunmehr rnit einer Yoordi- 
nationsliicke behafteten Yomplexe so zusammentreten, da6 sie 
sich vermittels der vorhandenen noch additionsfahigen beiden OH- 
Gruppen wechselseitig koordinativ absittigen47a). Dieser Reak- 
tionstyp wurde zuerst an Hydroxoaquoammin-Yomplexen des 
3-wertigen Yobalts studiert iind vollzieht sich z. B. beim Erhitzen 
des festen Hydroxo-aquotetramminkobalt( I I I)-sulfats : 

Strukturchemisch gesehen kann man sagen, da6 zwei Yoordi- 
nationsoktaeder derart verkniipft werden, daD sie eine gemeinsame 
Yante besitzen. Die beiden verkntipfenden OH-Gruppen haben 
nicht mehr den Charakter von Hydroxo-Gruppen, d. h. es fehlt 
ihnen das Additionsvermbgen fiir Protonen, also die Basenfunktion. 
Deshalb hat  Werner die Bracken-OH-Gruppen besanders ,,OL 
Gruppen" genannt, und ihre Bildung wird als , ,Verolung" be- 
zeichnet. Dieser Vorgang kann sich bei der Hydrolyse von katio- 
nischen Aquo-Yomplexen auch in waBriger Losung abspielen. 
Versetzt man z. B. eine wiDrige Losung von Hexaquochrom(fI1)- 
chlorid bei etwa Oa rnit einem Aquivalent NaOH, so Sildet sich 
infolge der hierdurch gefbrderten Hydrolyse das Hydroxo-penta- 
quochrom-Ion: [Cr(0H2)J3+ + OH- -+ [Cr(OH,),OH]Z+ + H,O. 
Dieser Vorgang ist streng reversibelas). Erwarmt man jedoch auf 
etwa 5 0 0 ,  so tritt, wie die Anderung der elektr. Leitfahigkeit zeigt, 
A g g r e g a t i o n  ein, die zu hoher geladenen Ionen ffihrP). Analog 
zur Verolung des Hydroxoaquotetrammin-Komplexes'wird man 
die Bildung eines zweikernigen Diolkomplexes annehmen dilrfen : 

H 

Fur dime V e r o l u n g  spricht vor allem die UnfBhiikeit des Kom- 
plexions, im Gegensatz zum Hydroxopentaquo-Ion, bei 00 C, Protonen 
unter RIickbildung des Hexaquochrom-Ions anzulage~n. Durch Kochen 
wird bei weitergehender Hydrolyse (Bildung neuer Hydroxo-Qruppen) 
eine fortschreitende Verolung bewirkt. Es s6i erwhhnt, dall die Ver- 
kniipfung der Zentral-Ionen auch durch d r e i  ,,Ol-Briicken" bewirkt 
werden kann (gemeinsame FlLohen der Koordinationsoktaeder, Bildung 
von Triolkomplexen). 

Verolung erfolgt nicht nur bei Aquo-chrom- oder Kobaltkomplexen; 
eie ist vielmehr eine hLu5ge Folgereaktion der Hydrolyse von Aquo- 
Ionen und konnte z. B. Yon G .  Janderso) bei der Hydrolyse des Hexaquo- 
eiien(III)-IonE genau verfolgt werden. Gleicbzeitig mit Hydrolyse und 
Verolung kann eine A c i d i e r u n g  eintreten, d. h. Ubergang eineu Anions 
nus der ionogenen in die nichtionogene Bindung, wie diee z. B. beim Er- 
hitzen von Chromalaun-Lbsungen auf 90° geschiehtal). 

17) G. Jander u. K .  F .  Jahr, Koli. Chem. Bh. 43,  323 11936). 
,la) Die Idee, daO zwei Zentralatome durch rwel OH-BrUcken mlteinander 

verkniipft sein konnen, stammt von P .  Pfeiffer. 
m) A. Loltermoscr, R.  Schmfd u. Peh-Chuan ChfJ, Kollold-2. 92 129 19401; 

vgl. auch G. Jlonder u. K. P .  Jahr, Koll. Chem. Bh. 43,  33'/[393i]. 
1,) Helv. Chim. Acta. 27, 771 [1944]. 
* O )  Kolloid-Bh. 43, 330 [1936]. 
81) W. R.  Afkin u. E. Chollet, Chem. Zbl. 1934 ,  11, 3236. 
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Bildung von Hydroxokomplexen 
Mit Hydrolyse und additiver Salzbildung in gewissem Zu- 

sammenhang steht die A m p h o t e r i e ,  d. h., daR sich gewisse 
Metallhydroxyde sowohl in SBuren als auch in Laugen losen. 
Sofem die Hydroxyde den Charakter von Hydroxo-Verbindungen 
haben, kann man fGr die A u f l o s u n g  i n  S a u r e n  dieTheorie der 
additiven Salzbildung anwenden. Auch bei mehr oder weniger ver- 
olten Hydroxyden besteht die Reaktion rnit Siure  in einer addi- 
tiven Salzbildung unter Sprengung der 01-Brucken: 

Haben Hydroxyde nicht mehr den Charakter von Hydroxo- 
Verbindungen, wie dies z. B. beim stabilen c-Zn(OH), der Fall 
ist (Koordinationsgitter), so ist der Mechanismus der Salzbildung 
verschieden, je nachdem er Gber den Zustand der Liisupg verlauft 
oder als Reaktion der Hydroxonium-lonen rnit dem festen Hy- 
droxyd zu betrachten ist. Im ersten Fall besteht die Salzbildung 
lediglich in einer Vereinigung der OH- mit den H,O-Ionen unter 
Bildung von H,O. Im zweiten Fall erfolgt ein ProtonenGbergang 
von den Hydroxoniumionen auf die in der Oberfliche des Hy- 
droxyds befindlichen OH-Ionen, wodurch diese in Hydratwasser- 
molekeln umgewandelt werden und in der Yoordinationssphare 
der Metallionen verbleiben. Durch weitere Anlagerung von H,O 
wird die HydrathGlle des Metallions vervollstindigt und die Ab- 
losung eines vollhydratisierten Metallions aus der Oberflache des 
Hydroxyds ermoglicht. 

Die S B u r e n a t u r  der a m p h o t e r e n  H y d r o x y d e  hat man 
in Anlehnung an die Dissoziation von Oxosauren wie HNO,, 
H,SO, u. a. rnit der Annahme zu erklaren versucht, daR diese 
Hydroxyde nicht nu r  in Metall- und OH-Ionen, sondern auch in 
H- lonen und Oxometallionen zu dissoziieren vermogen. 

Z. B. bestunden beim Aluminiumhydroxyd zwei verschiedene Disso- 
ziationsschemata: 1) AI(OH),+ Ala++ 30H-. 2) AlJOH), j AIOsS- + 3H+. Wlihrend aber die Neutralisation von typischen Oxosauren zu 
Salzen fiihrt, die dem Dissoziationsschema - OxosBure j Anion + H+- 
entsprechend die unvertinderten 0x0-Anionen im Krystallgitter auf- 
weisen, krystallisieren aus den durch Auflasen von a m p h o t e r e n  H y -  
d r o x y d e n  in Alkalilaugen erhaltenen Lasungen ke ine  Oxosalee,  die 
der angenommenen einfachen Stiuredissoziation der Hydroxyde ent- 
sprechenaa). Die krystallisiert erhaltenen Alkali- und auch Erdalkalisahe 
enthalten stets Wasser, das entwcder vollkommen oder teilweise in Form 
von OK-Gruppen vorliegt, so daB die beim Erhiteen entweichenden Was- 
sermolekeln erst aek. aus OH-Gruppen gebildet werden. Beim Calcinm- 
aluminat konnte die Strukturformel ale Calcium-hexahydroxoaluminat 
CaJBI(OH)J, rbntgenographisch bewiesen werden. 

Man wird annehmen diirfen, daO sich bei der Einwirkung von 
OH- auf Aluminiumhydroxyd H y d r o x o k o m p l e x e  in der 
wiiRrigen Losung bilden: AI(OH), + 3 OH- ---t [AI(OH),IS-. 
Aus den natronalkalischen Ltisungen des Aluminiumhydroxyds 
krystallisieren wasserirmere Salze aus, z. B. 2 NaOH.2 OAlOH. 
0,5 H,O, die wahrscheinlich Oxohydroxosalze darstellen. Damit 
ist aber in keiner Weise gesagt, da6 sich in natronalkalischer Lo- 
sung tatsichlich Oxohydroxoaluminat-Ionen befinden, da  bei der 
Yrystallisation sehr wohl eine teilweise Anhydrisierung erfolgen 
kann. Es ware auch falsch, weil u. U. wasserfreies Aluminat 
NaAIO, aus einer Losung von AI(OH)8 in konz. Natronlauge bei 
1 6 5 O  auskrystallisiert, schlie6en zu wollen, da6 in wa6riger Lo- 
sung AI0,- als Anionen vorliegen. Auch ist es abwegig, die Auf- 
31) Nur unter besonderen Bedingungen wie sehr hohe Laugenkonz. und 

hahere Temperaturen konnen auch wasserfreie Salze erhaiten werden. 
Vgl. R. Scholder, W. Kleebcrg u. M. Schrbder: Anorg. Chernie. I I I  
S. 141, Fiat Review of German Science (Deutsche Ausgabe), Wies: 
baden 1945. 

losung von AI(0H)j  in wB6rigem Alkalihydroxyd durch eine 
Gleichung wiederzugeben, die eine Dissoziation des Hydroxyds 
in A10J3--Ionen und H-Ionen voraussetzt. Das Grundsitzliche 
des Losungsvorganges charakterisiert man, wie oben, durch 
die Bildung eines Hydroxokomplexes. Da der Hydroxokom- 
plex eine sek. Dissoziation erleidet, etwa: [Al(OH)J8- + 2 H,O 
-P [AI(OH),(OH,)J- + 2 OH-, was der Aquotisierung eines 
Halogenokomplexes analog ist, kann auch gegen folgende Schreib- 
weise nichts eingewendet werden: AI(0H)j + OH- + 2H,O 
--+ [Al(OH),(OH,)J-, wobei auf die 6-Zahligkeit des Alu- 
miniumions RGcksicht genommen ist. In welchem Ausma6e 
Aluminationen rnit 6 b m .  4 OH-Gruppen in der Losung vorhan- 
den sind, hangt von der OH-Ionenkonz. ab. Mtiglich ist auch die 
Bildung mehrkerniger Hydroxokomplexe durch Verolung; aber 
dies beriihrt nicht das Grundsitzliche am Mechanismus der Auf- 
losung in Alkalilauge: eine Addition von OH- an das Zentral- 
ion und keine Wasserabspaltung zwischen den OH-Gruppen des 
Hydroxyds und den OH-Ionen des NaOH. 

Wie sich im eineelnen komplexchemisch die Auflbsung eines ampho- 
teren Hydroxgds beim Behandeln mit Alkalilauge abspielt, hiingt von 
der Struktur deq Hydroxyds ab, die of t  vom Alterungszustand bedingt 
wird. Bei verolten Hydioxyden kannen, sofern die OH-Ionenkons. ge- 
ntigend groB ist, 01-Briicken aufgesprengt werden, wie es z. B bejm Be- 
handeln von schwach gealtertem Chromhydroxyd mit koneentrierterer 
Alkalilauge gesohieht. In  welohem AuemaDe Aufspaltung etattflndet, ist 
sehr individuell und durch den Grad der Vexolung sowie die Laugenkonz. 
bestimmt. 

Die Zahl der amphoteren Hydroxyde ist, wie R. Schokicr eeigen 
konnte, sehr vie1 grOJler, als man friiher annahm. Allerdings lasen eich 
manche Schwermetallhydroxyde nur in sehr konz. Laugen. Man d a d  
aber hieraus nicht auf eine besondere Instabilitht der betr. Hydroro- 
komplexe schlielen, da fur das Anerne9 der Hydroxoealrhildung a d e r  
der OH-Ionenkone. das Lbslichkeitaprodukt dea betr. Hydroxyds ent- 
scheidend ist. Nach W. FeiikneehP) betragt die Zerfallskonstante des 
Tetrahydroxokupfer(I1)-Ions [Cu(OH)J'- nur etwa 6.10-l', was auf 
einen sehr stabilen Komplex echlieBen lU?t. Da aber das Lbslichkeits- 
produkt von Co(OH), au9erordentlich klein ist (L = 1,6-10-1'), ergibt 
sich in verd. Natronlauge eine nur sehr geringe Lbsliohkeit. 

Es gibt auch Oxyde. wie As,O,, die amphoteren Charakter besitren, 
ohae da9 von ihnen ein Hydrat edetiert. Erwieaen ist, daB A11.0, in 
wliBriger Lbsung sauer reagiert, was auf die Bildung des Trihydrates 
As(OH), ruriickgeflihrt wird, welchea SBulefunktion besitet: AE(OH), + 
H,O + [(HO),AsOl- f H,O+. Ob dies den wirklichen VerhUtnissen 
entspricht, kann noch nicht gesagt werden. EE wire auch denkbar, daB 
As(OH), hydratisiert i e t  und aich als Aquosiure verhPlt: [(HO),As- 
OHJ + HsO + H,O+ + [(HO),As-OH]-, so dal) eine Reaktion mit 
NaOH in Lasung zunlichst unter Bildung einee Hydroxo-komplexes ver- 
lliuft: [(HO),As-OHJ + OH- -b [(HO),AS-OH]- + H,O. Aue einer 
Lbsung des sich iihnlich dem As,O, verhaltenden Sb,O, in Natronlauge 
1 U t  sich ein Sale der Formel SbO,Na.SH,O gewinnen. das als Hydroxo- 
sals [Sb(OH) JNa.H,O formuliert werden kann. 

Wir haben die wichtigsten komplexchemischen Vorginge im 
Aquosystem besprochen, soweit sie fGr den Vergleich mit den in 
floss. Ammoniak vorsichgehenden in Betracht kommen. Viele 
Fragen sind noch offen, die z. T1. nur mit phynikalischen Metho- 
den beantwortet werden ktinnen. Die Zahl der physikochemi- 
schen Messungen, die den hier behandelten Problemen gewidmet 
sind, muR in vielen Punkten als vgllig unzureichend bezeichnet 
werden. Aufzuzeigen, da6 die Komplexchemie der wlarigen Ld- 
sungen durchaus noch nicht erschtipfend untersucht wurde und 
noch manches ungeltiste, aber durchaus losbare Problem birgt, 
ist ein wesentlicher Zweck der vorstehenden AusfGhrungen, wenn 
auch zunachst die Grundlagen for eine vergleichebde, im 2. Teil 
dieser Abhandlung vorzunehmende Betrachtung rnit den sich 
in flGssigem Ammoniak vollziehenden komplexchemischen Vor- 
giingen gegeben werden sollte. 

Eingeg. am 3. Marz 1950. [ A  2561 
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