
aussichtsvoll zu versuthen, den Kobaltsalzen analoge Nitroso- 
ammin-eisen(Il)-salze darzustellen und zu sehen, ob sie in Hy- 
ponitritoammin-eisen( 111)-salze tibergehen ; naturlich konnten 
solche Fe( 111)-NH8-Komplexe nur bei Abwesenheit von Wasser 
bestandig sein. Der erste Teil des Planes ist gelungen; wie weit 
dies auch fiir den zweiten zutrifft, sol1 weiter unten erartert 
werden. 

Leitet man in ammoniakalische, ammonsalz-haltige Fe( 11)- 
salz-Lasungen unter LuftabschluS NO ein, so tritt sofort eine 
intensive schwarzbraune Firbung ein und, wenn man vorn Chlorid 
oder vorn Nitrat ausgeht, fallen nach kurzer Zeit schwarze Kry- 
stalle aus, die man bald isolieren muB, da sie sich bei weiterer 
Einwirkung von NO allmtlhlich unter Gasentwicklung zersetzen. 
Die schwarzen Krystalle, kleine, wohlausgebildete Oktaeder, 
oxydieren sich rasch an der Luft unter NH,Abgabe; durch 
verdiinnte Siuren werden sie unter NO-Entwicklung und Bil- 
dung von Fe(I1)-salz zersetzt. Die aus einer Chlorid-1Gsung er- 
haltenen Krystalle haben die Zusammensetzung [Fe(NH,), 
(NO)]CI, eines N i t r o  s o p  en t a m  m i n -e is  en ( 1 I )-c h l  o r i ds ,  falls 
man die Fe-Salz-losung vor dern Einleiten von NO geniigend 
verdiinnt; andernfalls erhllt man Mischkrystalle mit Hexammin- 
Fe( 11)-Chlorid, das bekanntlich ebenfalls in Oktaedern krystalli- 
sierts). Beim N i t r a t  konnten auch bei sttlrkerer Verdiinnung n u  r 
M i s c h k r y s t a l l  e von Nitrosopentammin- mit Hexammin-Fe- 
( I  I)-nitrat erhalten werden. Eine Umlagerung in eine hellere, 
den roten Kobalt(II1)-Verbindungen entsprechende ,,Hypo- 
nitrite"-Form konnte weder beim Chlorid noch beim Nitrat 
beobachtet werden; auch beim Zersetzen mit Alkali entstand 
kein Hyponitrit. 

Anders als das Chlorid und das Nitrat verhalten sich Ltisungen 
von Eisen(I l>sulfat  und - a c e t a t .  Beim Einleiten von NO 
in die ammoniakalischen Lllsungen dieser beiden Salze erhalt 
man zuntlchst dieselbe Dunkelbraunfirbung wie beim Chlorid 
und Nitrat; jedoch fillt  hier keine krystailisierte NO-Verbindung 
Bus, nach kurzer Zeit beginnt vielmehr unter Gasentwicklung 
und Abscheidung von flockigem Fe(OH)* eine Zersetzung, die 
nach wenigen Stunden zu Ende ist. In der Lllsung ltl6t sich dann 
u n t e r s a l p e t r i g e  S t lure  als Ag20,N, n a c h w e i s e n .  

Sicher sind auch hier zuntlchst Nitrosoammin-Fe( 11)-salze 
entstanden, und die Annahme, daB diese dann in die - weiter der 
Zersetzung und Hydrolyse anheimfallenden - Hyponitrito-am- 
min-Fe( I1 I)-salze tibergegangen sind, ist zum mindesten disku- 
tierbar. 

Demen tsprechend haben auch die aus NH,-freien Fe( I I)-salzlosungen 
isolierbaren bekannten NO-Verbindungen nicht die elnfache Zusammen- 
setzung Fe(NO)X,; siesind vielmehr Nitroso-pentaquo-elsen(l1)- 
s a l z e  [Fe(NO)(H,O),]X, brw. (nach unseren Versuchen melst) Misch- 
krystalle dieser NO-Verbindungen mlt den Hexaquo-Fe( 11)-salzen. 

Versuchsteil. 
Zur Darstellung des Nitrosopentammin-Fe( 11)-chlorids. bei der pein- 

lichster LuftausschluD natig iEt, bringt man in das GefiiD A (vgl. Bild) 

Wasserstgj 11 u - 
h2 Dl 

die Lbsung von 2 g FeC1,*4aq und 10 g NH,Cl in 35 cm'H,O, zieht die 
Einleitungsrbhren R, und R, so weit heraus, daB sie eben iiber der Fliissig- 
keitsoberfliiche enden, und veidrBngt dann vom Hahn h ,  nus die in A 
beflndliehe Luft durch Wasserstoff, zuerst iiber R,, den Dreiwegehahn D, 
und dae Wassergefa0 W. dann uber R,, wobei der Stopfen auf dem Vor- 
stoB V geliiftet wird. Hierauf driiokt man R, tief in die Lbsung und leitet 
luftfreies Ammoniak (aus einer Bombe) iiber D,  und R,  unter AuOen- 
kiihlung ein. Wenn das Hexamminsalz ausgefallen ist, wild - um ein 
Zuriicksteigen der Fliissigkeit LU verhindern - R, wieder hochgezogen, 
danach der NH,-Strom unterbrochen und der Stopfen auf den VorstoB 
feat aufgesetzt. Nach mehreren Stunden macht man dann zungchst die 
librige Apparatur luftfrei: einmal iiber h ,  und D, zum Abzug, dann iiber 
h,, A, R,, V, h, und B, von hier aus zuerst iiber R, und D,, dann iiber 
h, zum Abzug. (Das in ,$ ausgeschiedene und das noch in Lbsung be- 
flndliche Hexammin-salz erfiilft hierbei die wichtige Aufgabe, die letzten 
Sauerstoffreste nus dem Wasserstoff zuriickzuhalten.) Jetzt  wird der In- 
hal t  von A iiber R,, das Filter F und b, (h, bleibt offen) in das GefBB B 
iibergedriickt, in das man vorher 10 ,ma luftfreies H,O gebracht hat ,  und, 
nachdem h, und h, geschlossen sind, scblielllicb Stickoxyd iiber D, und 
R, unter Eiskiihlung eingeleitet. Die ausgefallenen schwaraen Krystalle 
werden dann, nachdem das NO nus dem Gasraum duroh H,  verdrangt 
ist, abgesaugt und mit NH,-haltigem Alkohol sowie peroxyd-freiem 
Ather gewaacben. Ausbeute etwa 0,5 g. 

Fiir die Analyse wurde das Produkt schuell zwischen geharteten Fil- 
tern abgepreat, sofort in verdiinnte H,SO, eingewogen und in der dureh 
Kochen vom NO befreiten Losung das Fe (nach Reduktion, 8.  u.) mit  
Permanganat titriert, NH, und C1 in ilblicher Weise bestimmt. 

D a  bei der Zersetzung mit SBure auDer NO auch etwas N, entwickelt 
wird (daher entsteht auch etwas Fe(II1)-salz), wurde das Komplexsalz 
zur Bestimmung des NO-Gehaltes im C0,-Strom mit verd. H,SO, eer- 
setzt, das Gasgemisch iiber gliihende Cu-Spiralen geleitet, im Azotometer 
als N, gemessen und auf NO umgerechnet. 
Ber. f (Fe(NH,),(NO))CI, 23.1 Fe, 35.2 NH8, 12.4 NO, 29.3 CI. 
Gef.1. 23.3Fe,34.3NHB,28.7CI; Fe:NHB:C1=1.0:4.85:1.94 

II .24 .6Fe ,35 .8NH8,11 .5NO; F e : N H , : N O = 1 . 0 : 4 . 8 2 : 0 . 8 7 .  
Das analog (nnter Anwendung von 4 g Fe(NO,),.6aq und 20 g 

NH,NO, in 40 cm' H,O) dargestellte Nitrosopentammin-Fe(I1)-nitrat 
konnte, auch bei stirkerer Verdiinnung vor dem Einleiten von NO, nur in 
Mischkryatallen mit Hexammin-Fe(I1)-nitrat(H6chstwert Fe : NO : NH,= 
1.0: 0.83: 6.23) erhaltes werden. [A 2541 Eingeg. am 3. Marz 1950. 

Experimentelle Pseudomorphosen, besonders an organischen 
Schwermetall-Kom plexsalzen 

Von Prof. Dr. F .  K R d H N K E  
Forschungsinstituf der Dr. A. Wander A.G., Sackingen (Baden) 

Einc grok  Zahl von Salzen, vor allem organisch substituiertc Schwermetall-Komplexsalze, lassen Austauschpseudo- 
morphosen zu, uber deren Wesen qualitative und quantitative Feststellungen getroffen werden. 

Unter P a e u d o m o r p h o s e n  versteht man VorgLnge, Bei denen Kry- 
ntalle unter Wahrung ihrer kuDeren Form sich phgsikalisch oder chemisch 
verudern ;  meist liegen naoh der Umwandlung nicht mehr homogene 
Krystalle vor, sondern luystalline oder amorphe Aggregate in der ur- 
sprtinglichen Krystslltraoht. Die Bedeutung der Paeudomorphosen fiir 
das Verstkndnis mineralischer UmwandlungsvorgHnge' iet  lange bekannt . 
Schon 1843 h a t  R. B l u d )  die mineralischen Pseudomorphosen in einem 
Werk beechneben, das seinen EinfluB noch heute geltend macht. 

R. E. Limegang, besonders aber V. und R. W. Ko'oiLchUfcr, sowie W. 
FeifknseM haben in nahlreiohen Arbeiten verwandte ,,topochemische" Vor- 
g&ge untersuoht. 

Eine neuere, susammenfassende Obersicht tiber Pseudomorphosen 
liegt nioht vor. DaO ea eioh um ein Orenzgebiet handelt, in dem sich die 

') Die Pseudomorphosen des Mineralreiches, 1843; rnit 4 Nachtragen 
1841-1879. 

2 2 2  

Interessen zahlreicher Gebiete begegnen, zeigt sich in  unerwbachter  
Weise in der verwirrenden Vielzahl von Fachausdriicken fiir die gleiche 
Sache, wie etwa fiir  den umgewandelten Kryetall'). Ein Einteilungs- 
schema fiir die verschiedenen Arten von Pseudomorphosen 5ndet man bei 
P. NiggZi, Lehrbuch der Minerelogiea). 

In der Chemie haben Pseudomorphosen oder ihnen ahnliche 
Prozesse bislang keine nennenswerte Ro11e gespielt. In der vor- 
liegenden Arbeit wird auf das gro6e Gebiet der h e t e r o p o l a r e n  
S c h w e r m e t a l l k o m p l e x - s a l z e  rni t  o r g a n i s c h e m  K a t i o n  
a u f m e r k s a m  g e m a c h t .  S i e  b i e t e n  e i n  u n e r s c h a p f l i c h e s  

. 

') Fiir diesen findet man z .  8. die Ausdrilcke: ,,Pseudomorphose", ,,Pro- 
dukt", ,,Neubestand", ,,Metasom" und andere. 
Berlin 1920. 
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M a t e r i a l  z u m  e x p e r i m e n t e l l e n  S t u d i u m  v o n  P s e u d o -  
m o r p h o s e n ,  indem sie, fast stets unter auffallender Farban- 
derung, im umgebenden, wl6rigen Medium den organischen 
Rest gegen ein Schwermetall-Ion austauschen konnen. Man 
kann diese VorgBnge unter dem Mikroskop gut verfolgen. Die 
Modellsubstanzen sind leicht zuglnglich und variationsfahig; sie 
lassen reproduzierbare und einfache Versuche zu. Unter e x -  
p e r i m e n t e l l e n  P s e u d o m o r p h o s e n  sollen also solche ver- 
standen werden, die in einer unter dem Mikroskop verfolgbaren 
Weise an synthetischen Substanzen durchgeftihrt werden. Es  
ist sicher, da6 etwa zwischen mineralischen und experimentellen 
Pseudomorphosen ein grundslltzlicher Unterschied nicht besteht, 
doch kann er gelegentlich dadurch vorgetauscht werden, daB 
erstere sich unter Bedingungen z. B. der Zeit und des Druckes 
vollziehen konnen, die sich im Versuch nicht ohne weiteres nach- 
ahmen lassen. 

Experimentelle Pseudomorphosen, ahnlich der hier zu be- 
schreibenden Art, hat  R. E. Lieseganp) mit SteinsalzwGrfeln 
vorgenommen, deren pseudomorphen ubergang in AgC1 unter 
dern Einfluf3 verschieden konzentrierter Silbernitrat-Lasung er 
untersuchte. Dabei erkannte er den EinfluB der K o n z e n t r a -  
t i o n  der AgNO,-Lbsung auf das Zustandekommen und die Art 
von Pseudomorphosen mit Hilfe einfacher Versuche in ihren 
wesentlichen Ziigen. Bei hoher Konzentration treten scharfe 
Pseudomorphosen auf, bei geringerer Konzentration U m  hG1- 
l u n g s p s e u d o m o r p h o s e n ,  indem C1-Ionen des inneren Kry- 
stalls dem zunehmend schwerer eindringenden Ag-Ion entgegen- 
wandern und auEerhalb des Krystalls, sich zunachst an dessen 
Form anlehnend, die Fillung bewirked), so daB der Krystall 
schlieBlich hohl wird. Unter Urnstanden kommt es zu schlauch- 
artigen Bildungen wie bei den ,,SilicatgewBchsen". 

Experimentelle Pseudomorphosen an organisch substituier- 
ten Schwermetallkomplexsalzen wurden zuerst an den ,, t ief- 
f a r b  ig e n  E is  e n  ( I I ) - c y a n  id e n  ' I e )  gewisser Pyridinium-Ka- 
tionen aufgefunden. Hier und in den meisten der noch zu er- 
wihnenden Falle wird das organisch substituierte Ammonium- 
Yation durch das Schwermetall-Kation ausgetauscht; das Schwer- 
metallion wandert dabei aus wIBriger Lbsung in den Krystall 
ein, wahrend das organische Yation in die wlBrige Lasung heraus- 
diffundiert. Als organische Yationen werden in dieser Arbeit vor 
allem 3 Typen herangezogen') : 

p-Nilrobenzyl-isocbinoliniurn- 

Aus vielen hundert beobachteten Fallen seien wenige Beispiele 
herausgegriffen und an ihnen jeweils charakteristische Einzelztige 
aufgezeigt : 

B.eispiel 1 : Pseudomorpher Kationen-Austausch 
LlBt man auf die amethyst-farbenen, rhombischen Bllitt- 

chen des p - N i t r o b e n  z y  1 - is  o c h i n o 1 in  iu  m-ei  s e n  ( I I )  -c y- 
a n i d s  (im folgenden ,,I")8) Yobaltsulfat-Lasung, etwa mit 2% 
Kobalt, einwirken, so sieht man unter dem Mikroskop, wie sich 
die violetten Yrystalle alsbald vom Rand und von den Fehl- 
stellen her smaragdgrGn flrben, bis, meist-nach wenigen Minuten, 
der ganze Yrystall smaragdgrtin geworden ist. 

*) 2. Yrystallogr. 55, 264/70 [1915]. Zweck der Untersuchung war die 
AufklPrung des genetischen Zusammenhanges der verschiedenen Formen 
des Malachi ts .  Ich verdanke den Hinweis aut dlese wichtlge Arbelt 
Prof. Dr. H .  Schneiderhbhn, Freiburg. 

6, Weitere Beispiele aus der Llteratur: A. Vesferberg, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 39, 2270 [1906]; V .  Kohlschtiffcr, 2. anorg. allg. Chem. 105, 1-25 
[1919]; V .  Kohlschtiffer, M. Boblelsky u. C. Egg, Helv. Chim. Acta 8, 
703/23 I1925l; 14. 305/30 119311; H .  W. Kohlschifiter u. Fr. S p i e s ,  2. 
anorg. Chem. 036, 167 (19351 und viele weltere Arbeiten; s. auch spiiter. 

') F. Urdhnkc, Chem. Ber. 8 3 ,  35 [l9501. 
') Weitere bes. geelgnete Kationen werden in den Chem. Ber. rnitgeteilt. 
') Im folgenden bedeutet Am das jeweilige, organisch substituierte Am- 

monlum-Kation. 

Nimmt man Yobalt -ni t ra t -  s ta t t  der -sulfat-Lasung, so 
krystallisieren mehr oder minder schnell um den gran werdenden 
Yrystall farblose Polyeder; diese erweisen sich als das schwer 
losliche p - N i t r o b en z y 1- is0 c h i n  o 1 in  i u m-n i t r a  t . Die Pseu- 
domorphose ist sehr exakt und der umgewandelte Yrystall gibt 
auch die feinsten mikroskopisch erkennbaren Einzelheiten des 
Substrat-Yrystalls genau wieder. Chemisch entspricht der Vor- 
gang etwa der Gleichungs): 

[Arn,FeIky,- 6H,O] + &SO, + [&Am,(d1Cy,).n H,O] + Am,SO, 

+ 
Die Einwanderung vom Rand her wird bei Blattchen-Formen 

- und um diese handelt es sich meistens - h2ufig beobachtet. Sie 
IIBt schlieBen, daB eine bestimmte Richtung bevorzugt oder allein 
durchdrungen wird; man darf annehmen, daB mit Yationen be- 
setzte Netzebenen in einem Schichtgitter ausgetauscht werden : 

(Am = NO,(p). C,H,. CH,. NC,H,, n etwa gleich 25). 

% 
co" - - COZ' 

Die Mikrophotographien 11 -16 (Bildtafel 11) zeigen in Pha- 
sen das Bild einer solchen Einwanderung, wie man es unter 
dem Mikroskop beobachten kann. Die Geschwindigkeit der Ein- 
wanderung hangt natGrlich u. a. von der GrbSe des Yrystalls a b ;  
je oberflichenreicher dieser ist und je gr66er die Zahl der Fehl- 
stellen, desto schneller erfolgt sie. Die vollst2ndige Eliminierung 
des organkchen Kations erfolgt haufig nur langsam. In dem ge- 
nannten Beispiel entspricht die Zusammensetzung des eben gran 
gewordenen Krystalls etwa der Formel Am,CoFeCy,: aq ; spl-  
ter dann (AmFeCy,),Co,.aq, schlieElich, sehr langsam erst, 
Co,FeCy,.aqB). Ebenso ist es bei der Einwanderung von Zink- 
Ion (gelbes bis hellbraunes Pseudomorphatlo); oder bei Fea+ 
(gelbgrtin, dann hellbraurt, spl ter  dunkelblau), bei Fea+ (tief- 
blau) und bei Ag+ (gelb bis gelbbraun). Dagegen scheint be- 
sonders Cua+ (braun) gleich alle 4 Reste sehr schnell vollstandig 
zu verdrhgen, ihnlich etwa Nis+ (apfelgrlln), Mn*+ und Pb*+ 
(beide weiB). Bei allen ,,tieffarbigen Eisen( 11)-cyaniden" fahrt  
Ni*+ zunllchst zu einem durchsichtigen Pseudomorphat, das aber 
schon durch leichten Druck auf das DeckglLchen zu Pulver 
zerstlubt wird; sehr ernpfindlich sind auch die durch Mangan- 
und Bleisalze gewonnenen Produkte, Gberhaupt anscheinend alle, 
die keine organkchen Reste mehr enthalten; vie1 besthdiger  ist 
dagegen etwa das mit FeS+ gewonnene ,,Berliner Blau" in ma- 
krokrystalliner Tracht; ftir dieses zeigt die Bildtafel 1 6 ver- 
schiedene Beispiele. Qualitativ 1aBt sich leicht nachweisen, ob 
,,Am" im Endprodukt jeweils noch vorhanden ist; denn das p- 
Nitrobenzyl-isochinolinium-Ion (A) gibt eine empfindliche blaue 
F a r b r e a k t i o n  rni t  P i k r y l c h l o r i d  in CHCIp) .  Auch die 
q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  ist gut  durchfahrbar und ha t  zu 
neuen Erkenntnissen geftihrt (s. unten). 

Das Beispiel 1) IBBt  zahlreiche Zage erkennen, die sich in 
gleicher Weise auf andere derartige Pseudomorphosen ausdehnen 
lassen, wenngleich kaum ein einziger Pall dem anderen vbllig 
gleicht. 

O) Die Formeln drilcken statistische Mlttelwerte aus. Ee ist selbstverstand- 
Hch, daD stets alle genannten Stadien jeweils In elnem Krystall vorhan- 
den aind, bis die letzten Reste Am verdrhgt slnd. 

lo) Da eine Elnigung Uber den Termlnus fiir den durch dle Pseudomorphose 
umgewandelten Krystall noch nicht besteht (8 .  FuDnote ;)),so set im 
folgenden der wohl naheliegende Ausdruck , ,Pseudornorpha t" dafUr 
benutzt, wahrend der ursprUngliche Yrystall ,,Substrat" oder ,,Sub- 
stratkrystall" genannt seln rn6ge. 

11) F. Krbhnke, Chem. Ber. 83, 47 [1950]. 
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FGr manche ,,tieffarbigen Eisen(1 I)- 
cyanide" ist es charakteristisch, daB die 
S p i t z e n ,  Gberhaupt alle Stellen, die 
eine relativ gro6e Oberflache darbieten, 
rascher durchdrungen werden : Man darf 
vermuten, daB hier - im Gegensatz zum 
kantenparallelen Vorriicken der pseudo- 
morphierten Zone - das Herausdiffun- 
dieren der organischen Kationen die Ge- \\ 
schwindigkeit des Vorgangs bestimmt. 

Wird in einem organisch substituierten Schwermetall-Kom- 
plexsalz das organische Kation durch ein Schwermetall-Ion pseu- 
domorph ausgetauscht, so lassen die austretenden, bedeutend 
grMeren organischen Ionen vie1 Platz frei, der von miteinge- 
schleppten W a s s e r m o l e k e l n  eingenommen wird. Wie das 
RBntgendiagramml*) zeigt, kann das Schwermetall-eisen( 11)- 
cyanid innerhalb des gut erhaltenen Makrokrystalls in einem 
selbstindigen Gitter krystallisieren wie im Falle des pseudomor- 
phen Kupfer-eisen( 11)-cyanids (kubischer ElementarkGrper wie 
bei dem auf Gblichem Wege hergestellten Cu,FeCy,), das von dem 
des organ. substituierten Ammonium-eisen( 11)-cyanids nattirlich 
vallig verschieden ist. Oder aber das entstehende Schwermetall- 
eisen( 11)-cyanid liegt innerhalb des Makrokrystalls amorph vor, 
wie bei der Einwirkung von Zinksalzen auf ,,I" (Rhtgendia-  
grarnml2)). 

Die bisherigen Erfahrungen an experimentellen Pseudo- 
morphosen lassen annehmen, daB vor der Umgruppierung bzw. 
Zerstorung des Gitters oder allenfalls gleichzeitig damit ein topo- 
chemischer Ionenaustausch erfolgt. Manche Ionen fGhren zu 
einer besonders schnellen Umgruppierung des Gitters; der neue 
Elementarkorper wirkt dann als Keim f a r  die Ausbildung von 
K r y s t a l l i t e n ,  die, manchmal sehr schnell, die Gr6Be mikro- 
skopischer Sichtbarkeit erreichen. Typisch ist dieser Fall ftir das 
Cd2+-Ion. Es wandert durchweg rasch in ,,tieffarbige Eisen( 11)- 
cyanide" ein; das farblose, zunachst durchsichtige Pseudomor- 
phat wird aber bald von kleineren, im Mikroskop deutlich er- 
kennbaren, an GroDe und Zahl rasch zunehmenden Krystallchen 
durchsetzt, die die Makroform meist zum ZerfalI bringen. Der 
gleiche Vorgang lN3t sich auch sonst hlufig beobachten, nur ist 
gewohnlich seine Geschwindigkeit viel geringer; er diirfte sich 
zur Darstellung gut krystallisierter Schwermetall-eisen( 11)- 
cyanide eignen. 

LHOt man etwa daa smaragdgriine, pseudomorphe CoI1-salz von ,,I" 
unter Kobalt-acetat-L6sung bei 20° einige Wochen stehen, so iEt es in 
kleine, blauviolette BlHttchen iibergegangen, diese sind ausgesprochen 
thermochrom: bei HandwHrme werden sie reveraibel griin. Streicht man 
die giftgriinen Krystalle auf Papier und bringt auf dessen Rilokseite etwas 
Ather, so werden sie dnrch dessen Verdunstungskslte violett; tiber der 
Flamme aber, ebeneo im Vakuum, alsbald wieder griin. Die Erscheinung 
laDt sioh beliebig of t  wiederholen. Dieses Beispiel fur viele andere mag 
zeigen, d a 9  u n t e r  den  Bed ingungen  d e r  Pseudomorphose  Verbin- 
dungen mit besonderen Eigenschaften entstehen k6nnen. 

I m  U r a n y l - I o n ,  UO,*+, begegnet uns ein komplexes Ion, 
das ebenfalls gut zu derartigen Pseudomorphosen geeignet ist 
und, meist nicht schnell, tiefbraunes Uranyl-eisen( 11)-cyanid 
liefert. In der Regel, aber nicht immer (s. oben), ist die Farbe 
des resultierenden Endproduktes die des betreffenden Schwer- 
metall-eisen( 1 I)-cyanids. 

E i n w e r t i g e s  S i l b e r  u n d  Q u e c k s i l b e r  wandern ebenfalls 
pseudomorph ein, so daD also bisher 1-, 2-  u n d  3 - w e r t i g e  
I o n  en zu Pseudomorphosen herangezogen werden konnten; da- 
gegen noch nicht die nur in beschrhkter  Zahl geprGften 4-wer-  
t i g e n  I o n e n .  Die GrtiBen der in Betracht kommenden I o n e n -  
r a d i e n  liegen zwischen 0,7 und 1,32 A. 

Die bis jetzt fGr experimentelle Pseudomorphosen brauch- 
baren E l e m e n t e  sind die folgenden (in Klammern die O r d -  
n u n g s z a h l e n ) :  H (1); Mn (25); Fe (26); Co (27); Ni (28); 
Cu (29); Zn (30); Ag (47); Cd (48); -Hg (80); Pb'(82). 

Beispiel 2: ,,I'' + (Cop+ + Cu2+) 
Eine Vielzahl von Erscheinungen bietet sich der mikroskopi- 

schen Beobachtung, wenn man K o m b i n a t i o n e n  von Schwer- 
metallsalzen auf die ,, t i  ef f a r  b i g  e n  E is  e n  ( I I ) -c  y a n  id  e" 

wirken 1IBt. Mi t  Losungen von Co2+:Cu2+ 6 1 : 1 (als Sulfate) 
kommen bei , ,I" beide Ionen, aber langsamer als allein, zur Ein- 
wirkung. Dagegen wird z. B. das m - N i t r o p h e n a c y l - p y r i d i -  
n i u m - e i s e n ( I 1 ) - c y a n i d  schnellvon Coe+allein,abergarnicht 
oder iuBerst langsam von Co2+:Cu2+ = 1:l  angegriffen. Beim 
Verhiltnis Coe+:Cu2+ = 1O:l (oder auch 20:l) wandert in die 
groBen Krystalle von , , I" zunlchst das Coz+ vom Rand her griin 
ein, aber anders, als wenn es allein vorhanden ware: unregel- 
mat3ige Partien des Krystalls werden rasch smaragdgrlin, andere 
bleiben lange unverlndeft. Nach einiger Zeit wird der grfine 
Krystall in der an Co2+ verarmten Losung vom Rand her braun 
und, indem jetzt das Cu2+ zum Zuge kommt, werden alle Kry- 
stalle gleichmat3ig blaBbraun durchgefarbt. Die graBen, granat- 
roten, rhombischen Prismen des p - B r o m p  h e n  a c  y I - p y r i d  i - 
n i u m - e i s e n (  1 1 ) - c y a n i d s  lassen oft alle 3 Stadien an einem 
Krystall gleichzeitig erkennen. Diese beiden ausgepragten Effekte 
der H e m m u n g  und der D i f f e r e n z i e r u n g ,  die beim Vorhan- 
densein zweier oder mehrerer Metall-Ionen beobachtet werden, 
sind charakteristisch. 

Bei der eben erwirhnten, sekundaren Einwirkung des Cua+ auf das 
Kobalt-pseudomorphat wird wohl nicht das Go'+ verdriingt, sondern ver- 
mutlich werden die durch CoB+ nicht verdrsngten Reste Am durch das 
CU*+ entfernt, wobei also ein Cu, Co-eisen(I1)-cyanid en ts th t .  Man kann 
auf diese Weise wenig Cu*+ neben viel Co*+ nachweisen, wie iiberhaupt 
die Heranziehung solcher Pseudo  morphos  en f i i r  an a ly t i s  ch e 
Zwecke naheliegt. 

Schickt man durch eine schmale SLule mit feingepulvertem ,,I" die 
Lbsung von Co:Cu (-sulfat) = lO:l, so setzt sich, wie beim Ghromato- 
graphieren, ein griiner Kobalt-Ring scharf unter der braunschwarzen Cu- 
Zone ab; es ist, wie erw%hnt, anzunehmen, da13 zwar die griine Zone 
praktisch Cua+-frei, nicht aber die braune Co*+-frei ist. 

L i 6 t  man etwa die beiden, for sich allein schnell einwandern- 
den Ionen Cu2+ und Mn2+ gemeinsam auf ,,I" einwirken, so ge- 
schieht llngere Zeit nichts, dann wandert das C u B +  langsam 
ein (s. u.). 

Die I o n e n  v o n  L e i c h t m e t a l l e n ,  d e n  A l k a l i e n  u n d  
E r d a l  k a l  i e n ,  rufen keine Pseudomorphosen hervor, sondern 
zerstoren schnell den Krystall gemi0:  

Am,FeCy, + 2 CaBr, + 4 AmBr + Ca,FeCy,. 

Ebenso wirkt L i t h i u m ,  das den gleichen Ionenradius hat  
wie Zn und Co(0,83 A). Das komplexe Ion NH: kann in erheb- 
lichem MaBe miteingeschleppt werden, wenn Schwermetall- 
Ionen, sei es auch nur in verhBltnismiBig geringer Menge, zu- 
gegen sind. 

In Gegenwart von Cut+ rerlangsamen die Ionen der Alkalien dessen 
Einwirkung, wahrscheinlich einfach durch Zuriickdrsngen der Dissozia- 
tion. Dabei ist die Beobachtung merkwiirdig, daB z. B. bei Gegenwart 
von NH,CI daa Cu*+ einige Krystalle ziemlich rasoh und vollatitndig 
durchdringt, andere aber sehr lange Zeit, oft Stunden, unverHndert 1HBt; 
es sind dies vor allem die, an Zahl meist geringen, kompakten, ober- 
flhohenarmen. Die ,,idealen" Krystalle werden ganz allgemein viel Iang- 
samer und nur vom Rand her angegriffen. Eine Ver l angsamung  d e r  
Pseudomorphose  ist auch in anderer Weise mbglich, etwa durch Zu- 
satz von Alkohol .  GleichsinFig wirkt die B i ldnng  komplexe r  
I o n e n ;  denn im Gegensatz zu Cua+ wandern Cu(NH,),'+, sowie Cu 
(Pyr )*+ ,  gar nicht ein, wohl aber verhindern eie dae Inlbsunggehen den 
Krys talls. 

Beirpiel 3: Einwanderung von H+ bzw. H,O+ 
Am schnellsten von allen Kationen wandert das P r o t o n  oder 

vielmehr H y d r o n i u m - I o n ,  (H,O)faq, ein: 
0,8 g p-  N i t ro  b e n  z y I - is0 c h i n  o 1 i n  i u m- e i s e n  ( I I ) -cy  a-  

n i d  (,,I"), in ca. 30 cm3 Wasser suspendiert, werden im Erlen- 
meyer mit 30 cma n HCI versetzt: in 7 sec sind die violetten 
Bllttchen tiefgelb geworden. Die Makroform ist exakt erhalten 
geblieben, die rhombischen Blattchen erscheinen transparent. 
Die Umsetzung ist etwa: 

(Im Filtrat liBt sich Am+, wie spater gezeigt wird, als Perchlorat 
oder Pikrat leicht quantitativ bestimmen.) Die Einwanderungs- 
geschwindigkeit ist dabei offenbar proportional der H-Ionenkon- 
zentration. Zugleich rnit dem (H,O)+-Ion wandern viele H,O- 
Moleke ln  ein. Die mit Wasser, dann schnell rnit wenig Al- 
kohol trocken gewaschenen Krystalle haben etwa die Formel 
AmsHb(FeCy,), + 48 H,O (M.G. Gber 2000); -das heiBt, jedes 

2 Am,FeCy,. 6 aq + 6 HCI. aq + Am8H6(FeCy,),. aq la) + 6 Am+Cl-. 

Is) Fur die Ausfiihrung der Wntgendiagramme wie auch fur fruchtbare 
Diskussionen danke ich Prof. Dr. W. Riidorfj, Tiibingen, bestens. 

18) In starker saurer LBsung blldet sich pseudomorphes Dihydro- resp. 
Trihydro-eisen( I I)-cyanid. 
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Proton fOhrt etwa 6-7 Molekeln Wasser mit sich (da 6 Molekeln 
bereits im Ausgangsstoff vorhanden waren). 

Evakuiert man die krystallwasserhaltige Verbindung (45 Gewichts- 
prozent H,OI) jn  der Trockenpistole, so wird a b  etwa 27 m m  H g  abw6rts 
das  Wasser so schnell abgegeben. daO in dem schmalen Rohr die Kry- 
stlllchen lebhaft zu , , t a n Z e n "  beginnen, oft wild dabei die Substanz 
bis zu 50 cm hoch hinaufgeschleudert. Liingere Zeit h%lt  sie sich, wie eine 
Wolke schwebend, in  wilder, wirbelnder Bewegung, als koche sie lebhaft. 
Nach oft erst mehreren Yinuten wird die Erscheinung schwfcher, sie lfOt 
sich aber duroh Klopfen oder durch Erwiirmen wieder intensivieren. W6gt 
man nach ihrem Aufhbren, so 5ndet  man einen Verlust von etwa 45%, 
der jenen 48 Mol H,O entspricht. Trocknet man weiter im Vakuum bei 
65O, R O  5ndet  man einen nur unbedeutenden, weiteren Verlust. Der Kry- 
stall ist auch nach diesem, die Hflf te  seines Gewichts ausmachenden Ver- 
lust in seinen Konturen g u t  erhalten, aber er zeigt sich mikroskopisch von 
vielen, in der Durchsicht dunkel erscheinenden Hohlrfumen durchzogen. 
Im Innern sind sicher bedeutende Zusammenbriiche erfolgt und dadurch 
zahlreiche Fehlstellen geschaffen worden; denn setzt man etwa CoS0, -  
Lasung hinzu, so schieI3t jetzt das CoII-Ion unter Smarogdgriid-Flrbung 
hinein. Der Makrokrystall h a t  dann ein normales Aussehen. 

P s e u d o m o r p h e  R e i h e n .  
Cu'+ verdrangt das Coa+ pseudomorph, um selbst vom Ag+ 

ebenso verdrangt zu werden. Wir haben also eine aufeinander 
folgende R e i h e v o  n P s e u d o  mo r p  h o  s e n : 

2 Am'FeCy,. 6aq 

. 1 HCI (bzw. (H,O)+) 
Am,H,(FeCy,)a. 48 H,O 4 Trocknen bei 2 0 4 5 O  

Am,H,(FeCy,), 

Arn,CoFeCy,. 1 aq q 
1 CU'+ Co,(FexxlCyJ,- aq? (rot) 

Am,CuFeCy,. aq oder wohl CucO. FcCy,. aq 

1 A k -  
etwa Ag,FeCy,. aq 

Die pseudomorphe Verdrlngung eines Schwermetalls aus 
einem Pseudomorphat findet in dieser gesetzml6igen Weise - 
offenbar der Spannungsreihe folgend - auch sonst statt. Stets 
verdrlngt Ag+ das Cu*+ und alle anderen Schwermetallionen. 
Damit steht unzweifelhaft das iiberragende Verrnligen gerade des 
Ag+-Ions im Zusammenhang, Pseudomorphosen zu bilden, auch 
da, wo Cup+, Co*+ usw. versagen"). Selbst rnit einem gro6en 
Uberschu6 an CuII-Ion gelingt es nicht, das Ag+ wieder zu ver- 
drlngen. 

Die Beobachtung, da6 der Austausch in Richtung der Blltt- 
chenebenen erfolgt, macht es verstandlich, da6 auch nach rnehr- 
maligen Pseudomorphosen das  Pseudomorphat in diesen Rich- 

Einwandern- Zeit 
des Ion 

(H,o)+ 1 7 sec 
Fen+ 15 min 
cu=+ I min 
Nilf 5 min 
C O Z +  2 min 
Znz+ 1,5 rnin 

sauren E i s e n (  I 1 1 ) - c y a n i d e n .  Die Auswahl der in Betracht 
kommenden Schwermetallionen ist dabei allerdings kleiner : es 
sind Fez+, Co*+, Cu2+, NiZ+, Hg+,  vor allem aber Ag+. 

Verlust Mol 
W asser 

48 H,O 
52 H,O 

ca. 20 H,O 
ca. 25 H,O 

42 H,O 
66 H,O 

Beispiel 4: Pseudomorphosen durch A& 
Wiederum recht anders ist das Bild, das die Pseudomorphose 

etwa der groSen, sechsseitigen Bllttchen des prachtvoll blauen 
a-Picolin-tetrarhodanato-Yobaltats, Am,Co(SCN),, darbietet 
(vgl. Bildtafel 11, Abbildg. 8). Sie werden durch Silbernitrat- 
Losung pseudomorph weiB. Der Einflu6 der Yonzentration der 
Ag+-lonen auf das Zustandekommen und die Art der Pseudo- 
morphose ist hier und an fast allen vergleichbaren Salzen beson- 
ders augenfallig, da  sie betrlchtlich wasserloslich sind. Nur LO- 
sungen mit Ober 5% Ag+ geben einwandfreie, kantenscharfe 
Pseudomorphosen. Das Ag + wandert fleckenflirmig von irgend- 
welchen Punkten der Oberflache, nicht oder nicht nur von den 
Kanten aus, hinein. Auch das chemische Wesen des Vorgangs 
ist anders: zwar mag zunlchst das-organische Kation durch Sil- 
ber ausgetauscht werden. Das Ag,Co(SCN), zerfallt aber spon- 
tan in 2 AgSCN + Co(SCN),. Das Yobaltrhodanid tritt rnit 
rosa Farbe in die Losung Gber und es hinterbleibt reines pseu- 
domorphes S i l b e r r h o d a n i d  (Bildtafel 2, Abb. 8-10). 

p-  Ni  t ro b e n z y l - p y r i d i n i u m -  b le i  t h iosu l f  a t ((NO&, 

H,.CH,. NC,H,), Pb(S,O,), wird bei 7% Ag+ pseudomorph 
tiefschwarz, wohl unter reduktiver Bildung von Ag,S und PbS. 

Solche Sekundlrreaktionen im Anschlu6 an den pseudomor- 
phen Austausch konnten begGnstigt sein durch die groSe, aktive, 
innere Oberflache des pseudomorphen Yrystalls. 

3. 

Beispiel 5: Pseudomorphe Betaine 
Besonders instruktiv ist der pseudomorphe ubergang eines 

Oniumsalzes ins Betain. So geht das farblose F l u o r e n y l -  
p y r i d i n i u m - p e r c h l o r a t  beim UbergieBen rnit 2 n YsCO, in 
sein tiefblaues Betain ObeP) :  

+ KHCO, + KCIO,.. 

tiefblau, pseudomorph 
farblos nach dem Perchlorat. 

Allerdings bleibt hier die Einwirkung auf die Oberflilche be- 
schrlnkt. Tiefer geht sie beim ubergang des farblosen p - N i t r o -  
b e n  z y 1 - t r i p  h en y 1 - p h o s p h o  n i u m b ro mid s in sein zinnober- 
rotes Betain"): 

0 tungen die grbBten LGcken aufweist, die durch f 2n K,CO, 
Wassermolekeln ausgefullt sein werden. Tat-  O,N-~;$H,), ---+ O,N--P-K,HJ, -%=o=CH-p(C.H&a - 

sachlich geht die schlie6liche Einwanderung des (+I (-1 (+I A4 - 

Ag-Ions Gberwiegend yom Rand her vot  sich. farblos 

Da6 es wie beim Hydronium-Ion, so auch bei den S c h w e r -  
m e t a l l i o n e n ,  h y d r a t i s i e r t e  I o n e n  sind, die einwandern, 
erkennt man, wenn man entsprechend wie eben geschildert, nach 
der Einwanderung sogleich den H,O-Verlust im Vakuum be- 
stimmt; man findet die gleiche Erscheinung des ,,Yochens" und, 
ftir ,,I" als Substrat, etwa folgenden Verlust: 

T i e f f a r b i g k e i t  d e s  E i s e n (  1 1 ) - c y a n i d s  und Fa ih igke i t  
z u r  P s e u d o m o r p h o s e  stehen nicht in unrnittelbarem Zu- 
sammenhang miteinander, wohl aber in einem mitfelbaten. Es 
sind auch an n o r m a l e n ,  d. h. gelben Cyclammonium-eisen(I1)- 
cyaniden Pseudomorphosen aufgefunden worden, ebenso an den 
verschiedenen Typen der allermeist gelben, s a u  f e n  Eisen( 11)- 
cyanide und an den zugehtirigen, normal gelben, neutralen sowie 
14) Vlellelcht M D t  sich danach auch die Pseudomorphose CuFeS, (Chal- 

kopyrlt) 3 A FeS experlmcntell verwlrkllchen; vgl. dazu J .  W. 
Boon, Recuell &av. :him. Pays-Baa U3, 69/80 [1946]. 

- -  
rinnoberrot, pseudomorph nach dem Bromid. 

Wlhrend das reine, mesomere Betain sehr unbestlndig ist, 
l l 6 t  sich das zu 25% pseudomorph ins Betain umgewandelte, 
iinnoberrote Bromid lange aufbewahren; nur gegen Licht ist 
es empfindlich (Spaltung in Triphenyl-phosphinoxyd und p- 
Nitrotoluol). 

Weitere Beispiele sind der pseudomorphe Ubergang des 
D es  y l - i soc  h i n o l i n  iu m b r o  m i d s  in sein tiefviolettes Betain 
mit 2n YtCOI und der des Phenacyl-isochinoliniumbrom- 
i d s  in sein gelbes, mesomeres Betain: 
C,H,CO. CH,. NC,H,Br 3 C,H,CO-CH-NC,H, Ph.C=CH-NC&, 

(-) (+I 0 (-1 (+I 
Diese Falle sind interessant, weil hier die Pseudomorphose 

offensichtlich durch die nahe rilumliche Bezlehung zwischen Salz 
und Betain untersttitzt wird. Man kann sich vorstellen, da6 im 
Yrystallgitter die Ladungen an die Stelle des abgespaltenen 
Anions und Protons treten; wieder wird dabei der Gitterraum 
durch mit-eindringendes Wasser ausgeflillt. 

Experimentelle Pseudomorphosen sind im Rahmen dieser 
Untersuchung bisher an folgendenAVerbindungsklassen aufge- 
f unden : 

An Im Katlon organisch substitulerten 
1) neutralen und sauren Eisen( 11)-cyaniden 
2) neutralen und sauren Eisen( 111)-cyanlden 
3) komplexen CuI-cyanlden 

I,) F. Krbhnke, Chem. Ber. (im Druck). 
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4 )  komplexen Rhodaniden des Ag, Cul, Fe1I1, und denen der Typen 
Am,MellRd,ls) bzw. auch Am,MeIIRd, und Am,Me11Rd6 des CoI', 
Nil1, F e l t ,  Cul l ,  MnII, Zn, Cd"), und zwar 
a )  ,,Einlagerungsverbindungen" z. B. (Co(C,H,NH,),)Rd, 

b)  Hydrammoniumsalzenla) wie (C,H,NH,. H),FeRd,lo) 
c) Ammonlumsalzen im engeren Sinne wie (NO,. C,H,. CH,. NC,H,), 

+ 

+ 

NiRd, und einigen Phosphontumsalzen. 
5)  komplexen Cyanaten 
6)  komplexen Thlosulfaten 9)  Xanthogenaten 
7) komplexen Halogeniden 10) Jodiden 
8) komplexen Aziden 11) Shodaniden 

12) Polysulfiden (Strychnin-hexasulfidPO) 
13) nicht kom lexen. organisch substituierten Ammonium-, Phosphonlum- 

14) Pikraten mancher organlscher Basen mit NaOH. 
und Arsonrumsalzen be1 lhrem Obergang in farbige Betaine. 

Die Aufstellung ist sicher keineswegs vollstandig. Nament- 
lich die Gruppen I ) ,  2) und 4) liefern ein untibersehbar groBes 
Material, obgleich nicht alle organisch substituierten Ammoniuni- 
Kationen geeignet sind; so zeigt # t  h y  I t r i  m e t  h y  I-am m o n  i u m- 
e i s e n (  11) -cyanid  keine Pseudomorphose mit Ag+. Die Grup- 
pen 1) bis 10) liefern mit S c h w e r m e t a l l i o n e n  Pseudomorpho- 
sen, und zwar die Gruppen 2) bis 10) bevorzugt oder ausschlie0- 
lich mit dem Silber-Ion. Allgemein zeigt es sich, daB die Salze 
einer um so grOBeren Konzentration des Schwermetallions be- 
dtirfen, je Ioslicher sie sind, ein Gesetz, das, wie erwshnt, R. E. 
Liesegang fur die Pseudomorphose NaCl -+ AgCI bereits auf- 
fands 6). 

Nach den bisherigen Erfahrungen kannen bei experimentellen 
Pseudomorphosen die folgenden, chemischen Ver2nderungen vor- 
kommen : 
1) einfacher Ionenaustausch 

a)  Kationenaustausch, Beispiele: die Yehraahl der hier behandelten 

b) Anionen-austausch: Homogentisineaures Pb -P PbS**) 
Flillesl). 

Fe,(SO,), -+ Fe(OH),aS). 
2) Zerfall des durch pr imhen Ionen-austausch gebildeten Komplexes, 

wobei meist eines der Zerfallsprodukte herausdiffundiert: Beispiel 4) 
des komplexen Kobaltrhodanids. 

3) Reduktive oder oxydative ohem. Umsetzung, meist unter Freisetaung 
eines oder mehrerer Bestandteile: 
a) p-Nitrobenayl-pyridinium-bleithiosulfat -b PbS(Ag,S); (hPu6g 

anschlieSend a n  den Ionen-austausch nach 1) 

b) CoIIAm,(FeIICy,) HNoa + ColllI(FelllCy,), 

a) ohne Umsetzung: z. B. Entfernung des Hydratwassers, meist re- 

b) unter Betainisierung 
c) Entfernung von CO,'~); 

sibel; MontmorillonitZa) usw. 
Rd = (SCN). 
Die komplexen Rhodanide von Hg, Pb, Cr, Sn u. a. sind noch nicht 
herangezogen worden. 

H y d r a m m o n i u m s a l z e n "  seien zum Unterschied von eigent- 
lichen ' h n o n i u m s a l z e n  die aus primPren sekundaren oder tertiiren 
Aminen verstanden; etwa Pyrldin-kobaltrhodanld (C,H,N- H) CoRd . 
weil sie stets noch H-Atome am Stickstoff tragen; so ware z. b. auc; 
Pyridinhydrobromid (C,H,NH)Br als ein Hydrammoniumsalz zu be- 
zeichnen. 

10) H .  W. Kohlschiitfer u. H .  Siecke, Z. anorg. allg. Chem. 840, 232 [1939] 
beschreiben u. a. den pseudomorphen Obergang des Hydrammonium- 
Doppelsulfats (C,H,N.H),SO,. Fe,(SO,) * 4  H,O In Fe(OH),. 

*o )  Ich verdanke die Substanz Frau Dr. L. krnrnerich. 
1') F e r n y  etwa J .  W .  Boon, 1. c. S. 13: KFeS, --.+ CuFeS,; KFeS, --+ 

4) Entfernung eines Bestandteils: 

versibel"); 

5 )  Aufnahrne eines Bestandteils, e twa von Hydratwasser, meist rever- 

18) Unter 

AgFeS,. 

PbS usw.; V. KohlschOffer, ebenda 56 ,  287 /1923/: PbCJ, 5-10n NaOH 
**) R .  Meyer ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 2980 1903 ; dort auch PbCI, -b 

I Stunde ' ~ ~ ~. 
PbO (rot); verglelchbar lstdle mlneralische Pseudomorphose: Pyromor- 
phlt. = Pb,(P,O,),.PbCl,-b Blei lanz (PbS). N .  J.  Glisstenko Acta 
Univ. Voronegiensis (russ.) 8 6-17 [f935] Ref. Chem Zbl. 1936 I 1  '3977. 
vgl. ferner Chem. Zbl. 1937: I, 549: Bleitartrat -+ PbS; kgdl ,  4 
Hg S. Hg(CN), + HgJ,; bas. Wismutnitrat --+ B1,S In allen 
Faller; wurde tiefgreifende Veranderung des urspr~nglichen di t ters  nach 
der Pseudomorphose fest estellt. 

aa) G .  Fownes Liebigs Ann. 8hem. 48 38 [1843]; G. Rousseau C. R. hebd. 
Seances &ad. Sci. 110, 1034 [ld90]. (FeCi, + Fe(OH)?); H. W. 
Kohlschiifler u. vide  Mitarbeiter Zusammenfassun bei H. Swcke Kol- 
loid-2. 68 175 [1934]; sowie Grnclin, Hdb. Eisen, h i 1  B, S. 135 [i932]. 
Ahnllch I'ja-ferrit + Fe(0H)  : A. Veslcrberg Ber. dtsch. chem. Ges. 
39, 2274 [1906] und andere z a h h c h e  Arbeiten'. 

* l )  Ferner: R .  Wolffenstein u. A. Wolff, Ber. dtsch. chem. Ges. 41 ,  717 
[1908] : Chinin- und Cinchonin-persulfat liefern nach tagelan em trock- 
nem Erhitzen auf 80-120°, sowie auch durch Licht, unter gxydatlon 
Sulfurierung usw. des Kations durch das Anion gelbe, schliel3lich rubin: 
rote Pseudomorphosen; die kompllzierten Reaktionen spielen sich inner- 
halb des Krvstalls ab. der seine Form exakt bewahrt. 
Beispiele a u i  der Literatur: V. Kohlschlltler Z. allgem. anorg. Chem. 
105 1-25 [1918]. AIY(SO,),-b Al(0H) (mit NH ); M. Le BIanc 
u k Richter Z 'physik. Chem. I07 366/1 [A923 . 4. Kohlschffffer u. 
W. Feitknechi, Helv. Chim. Acta 6,' 337/69 [192!3j: CaCO, j CaO; 
Ca(O0C) j CaO. Ba(OH), --f BaO; W. Feitknechl, ebenda 9 
1018/49 [!926]: MgCb, 4 MgO; Mg(OOC), -b MgO, dabei t r i t t  e i i  
Gewichtsverlust von 73% ein, wlhrend die Volumenabnahme gerlng 
ist be1 gut  erhaltener Durchsichti keit. 
U.'Hojrnann, 2. Krystallogr. 86, 3 i i  [1933]. 

Beispiele ftir chemische A d d i t i o n  und S u b s t i t u t i o n  unter 
Pseudomorphose scheinen nicht bekannt zu sein. Die unter 
3b), 4a)  und 4c) sowie 5) aufgeftihrten Vorglnge verlaufen 
manchmal oder stets am trocknen Krystall. Unter 5) ist das von 
U. Hofrnann, K .  Fredenhagen, 0. Ruff, W .  Rudorff u. a. unter- 
suchte Verhalten des Graphits zu nennen; es hat rnit den hier 
beschriebenen Pseudomorphosen gemeinsam, daB s c h i c  h t f o r -  
mig  g e b a u t e  Y r y s t a l l e  reagieren. Beim Graphit werden 
zwischen den Schichten Sauerstoff, Wasser, Fluor, Sauren usw. 
als n e u e  S c h i c h t e n  a u f g e n o m m e n ,  es tritt  dabei eindimen- 
sionale Q u e l l u n g  bis zum Dreifachen ein, die prinzipiell rever- 
sibel ist; entsprechend ist es tibrigeqs beim M o n t m o r i l l o n i t a s )  
und anderen Z e o l i t h e n .  - In den hier untersuchten Fallen han- 
delt es sich offenbar um einen in Schichten sich vollziehenden 
A u s t a u s c h ,  der nicht rnit Quellung oder Schrumpfung verbun- 
den zu sein scheint. 

Die sich nus der vorstehenden Ubersicht ergebende Einteilung kommt 
der von P. NiggW') nach den Erfahrungen der Mineralogie und Kry- 
stallographie aufgestellten nahe. - ubrigene eind auch physikalische 
Pseudomorphosen (Paramorphosen) experimentell verwirklieht (Ara- 
gonit -b Kalkspat), auch solcbe, die auf Polymorphie bernhen (HgJ,) ;  
dagegen anscheinend noch nicht die reinen Verdrbgungspseudomorpho- 
sen des Mineralreichs (Aragonit -b Cu; Hlimatit (Fe,O,) -b Kalkspat 
(CaCO,) usw.). 

Quantitative Verfolgung 
experimenteller Pseudomorphosen 

Bei der Pseudomorphose organisch substituierter Schwer- 
metall-Komplexsalze handelt es sich meistens um einen Kationen- 
austausch; es wird dabei je ein groBes, organisches Ammonium- 
Kation gegen je ein Schwermetall-Ion (samt Wasserhtille) aus- 
getauscht. In bestimmten Fallen gelingt auch die q u a n t i t a -  
t i v e  B e s t i m m u n g  des Verlaufs der Pseudomorphosen und ihrer 
Abhangigkeit von Konzentration, Zeit, Temperatur, einwirkendem 
Agens und der Natur des Substrats. Praktisch verflhrt man etwa 
so, daB man eine abgewogene Menge des Substrats unter mecha- 
nischem Rtihren rnit einem stets gleichen Volumen einer Schwer- 
metall-Salzlosung von genau bekanntem, von Fall zu Fall zu- 
nehmendem, Gehalt versetzt. Unterbricht man nun zu jeweils 
genau gleichen Zeiten, indem man die Suspension durch eine 
bereitstehende Nutsche saugt, so kann man im Filtrat die in die 
Lbsung tibergegangene Menge des organischen Kations als P e r -  
c h l o r a t  quantitativ bestimmen. Tragt man die Menge des er- 
haltenen Perchlorats als Funktion der Konzentration des Schwer- 
metall-Ions in ein Yoordinatensystem ein, so erhllt man charak- 
teristische Kurven, die wichtige Aussagen tiber den Verlauf der 
Pseudomorphose zulassenZ8). 

Fig. I zeigt die CharaktFristischen Kurven, wie man sie bei 
der Einwirkung von 4 verschiedenen Kobal t -salzen auf p -  
Nitrobenzyl-isochinolinium-eisen( I I ) - c y a n i d  (,,I"), das 
auch ftir die Kurvenaufnahmen meist benutzte Salz, erhllt. 

0 a1 0.2 OJ 0.6 45 
%lo++  - 

Fig. I 

*') Lehrbuch der Mineral0 le" Berlin 1920, S. 445/67. 
babei  bezeichnet der , , I f l i n h w e r t "  d l e  Perchlorat-Menge, die in der 
gleichen Zeit durch das gleiche Volumen relnen Wassers aus ,,I" gelost 
wlrd. Der Blindwert darf von den bei der  Pseudomorphose erhaltenen 
Perchlorat-Werten nicht abgezogen werden (s. splter). 
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BILDTAFEL I 

Berliner Blau 
pseudomorph nach 

1 oox 

35x looX 

Abb. 2. saurem 2,4-Dinirrophenyl- 
pyridiniumferrocyanid 

Abb. I .  p-Nitrobenzyl-isochinolinium- 
ferrocyanid (im Text : ,,I'') 

1 o o x  

Abb. 3 .  3,4-Diddorbenzyl-pyridinium- Abb. 4. j,4-Di&lorbenzyl-pyridinium- 
ferrocyanid (aus Methanol) ferrocyanid (aus Waser) 

A b b . 5. plrlitrobenzyl- a- picoliniu m- 
ferrocyanid 

1 oox 35x 

Abb. 6. m-Nitrophenacyl-pyridinium- Abb. 7. I d i n o l i n -  
ferrocyanid ferrocyanid 
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BILDTAFEL I1 

Silberrhodanid 
pseudomorph nach 

3 5 X  

228 

Abb. 8. a-Picolin-tetrarhodanato- 
kobaltac 

Abb. 9. Dipyridinzink- 
(11)-rhodanid 

Abb. 10. Anilin-tetrarhodanato- 
kobaltat 

Stadien einer Pseudomorphose 

lWx 

Abb. I 1-16. Du graublaue Ferrocyanid [Cl,Hl,O~NzC1]~ Fe(CN),,.aq wird von Zinksulfat-Lijsung (0.01 Zn4+) vom Rande 
her und kantenparallel in wenigen Minuten in hellgelbes Zna Fe(CN)B*aq pseudomorph umgewandelt 
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Man sieht nach kurzem Absinken (s. spater) einen steilen 
Anstieg bei etwa 0,1% Co, also bei noch recht niedriger Konzen- 
t r a t i ~ n ~ ~ ) ;  danach verflacht sich die Kurve langsam zunehmend, 
urn asymptotisch dem theoretischen Endwert zuzustreben. Der 
EinfluB des Anions ist bei Yonzentrationen unter 0,04% nicht 
erkennbar und spater gering, aber doch deutlich. 

Charakteristisch verschieden, je nach der Art des Anions, 
wirken Z i n k s a l z e  ein (Fig. 11). Beim Zinkchlorid (und -bromid) 
verlauft die Einwanderung iiber eiq ausgepragtes, steiles Maxi- 
mum, das bei sehr niedriger Konzentration liegt und schnell zu 
Werten abfallt, die erheblich unter dem ,,Blindwert" liegen. Die 
Erklarung dafiir bildet wohl, da6 ZnCI, und ZnBr, mit dem or- 
ganischen Kation eine schwer losliche Verbindung geben, so daR 
sich auf der Yrystalloberflache eine Sperrschicht der Zink-Doppel- 
verbindung ausbildet ; sie liegt weit unter der mikroskopischen 
Sichtbarkeit. Auch Z i n k n i t r a t  zeigt ein solches Absinken, aber 
erst bei hoheren Werten und vie1 weniger schroff. Die Z i n k -  
su l fa t -Kurve  ist fast ,,normal" - bei Werten iiber 2% sinkt 
sie leicht ab. Der E i n f l u B  d e s  A n i o n s  ist in diesen Fallen be- 
sonders stark und, wie envahnt, meistens verstandlich. 

41 45 48 
% Zn 

Fig. I 1  

Eine anl iche  Erkliirung wie im Fall des Zinkchlorids diirfte fur da8 
ausgepriigte Maximum zutreffen, das man etwa bei der Einwirkung von 
Ag+ auf Nitro  b en z y l -  c h in  0 l i  ui u m - e is  e n ( I I I )  - c  y ani  d e und iiber- 
haupt fast bei allen derartigen Eisen(II1)-cyaniden beobachtet. Neben 
der mejst unvollstiindigen Durchdringung sieht man anfangs das Bjld 
einer U m h ul lun g s  -p 8 eu do m o r ph o s e , die aber wegen der Unl6slich- 
keit und Undurchdringlichkeit der Oberfliichenschicht (orangefarbenes 
Silber-eisen(II1)-eyanid) nicht fortschreitet. Aus dem gleichen Grunde 
wirken hier nur sehr verdiinnte Ag+-LGsungen, konzentriertere sind ohne 
erkennbaren EinfluO. 

Ein leichtes Absinken der Kurvenwerte findet man h2ufig 
bei hoheren Konzentrationen (iiber 2%), etwa bei ZnSO,, CoCI, 
u. a.; es diirfte durch die zunehmende Viscositzt der konzen- 
trierteren Lasungen verursacht sein. Diese Beispiele zeigen be- 
reits, d a 8  j e d e s  S u b s t r a t  g e g e n u b e r  j e d e m  S c h w e r m e -  
t a l l s a l z  s e i n e  e i g e n e  C h a r a k t e r i s t i k  h a t .  

Fig. 111 zeigt die in 30 sec bei 20° einwandernden Mengen an 
Schwermetallionen unter Berucksichtigung von deren Aqui- 
valentgewicht. Die Tatsache, daB Ni2+ und besonders Mn2+ 
sehr unbestandige Pseudomorphate geben, dagegen Ag+, das 
die Reste Am+ zunachst nur  unvollstindig verdrangt, recht be- 
standige, scheint den, im allgem. bestatigten, SchluB nahezu- 
legen, d a 6  P s e u d o m o r p h o s e n  u m  so b e s t g n d i g e r  s i n d ,  j e  
l a n g s a m e r  s i e  s i c h  b i l d e n .  Die Stabilitat wird ferner dadurch 
erhoht, daR - als eine Art Stiitzgeriist - noch Reste des urspriing- 
lichen Gitters vorhanden sind, also bei nicht vollstandigem Aus- 
tausch. Ahnlich ist auch die G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  P s e u d o -  
m o r p h o s e  i n  A b h a n g i g k e i t  v o n  d e r  Z e i t  bestimmt worden: 
es laBt sich so zeigen, da6 ,,I" bei 20° von CoCI, (0,5% Co) in  
75 sec zu 90% umgewandelt wird; die Pseudomorphose geht 
danach nur sehr langsam zu Ende. 

2B) Diese vereinfachende Darstellung beriicksichtigt nicht die bei geringen 
Konzentrationen im Verhaitnis zur Menge der Substratkrystalle ZU- 
nehmend geringere, schlieDlich unter den stochiometrischen Wert ab- 
sinkende Absolutkonzentration an Schwermetallion. 

Die Geschwindigkeit wird offenbar auch von der N a t u r  d e s  
K a  t ion s beeinfluBt. So wird M e t  h y 1 en - b i s p  y r i  d i n  iu m -  
e i s e n (  11) -cyanid  von CoZ+ nur  sehr langsam, M e t h y l e n -  
b i s i so c h i n o I in i u m - e i s en ( I I ) - c y a n  id dagegen augenblicklich 

J f f f f  % - ZffmuPefd/oraf 

50 
37 

U 5 ID a 
X ffehfiiwenn- lR'U - 
Aqmi-ah&ew& 

Fig. I 1 1  

umgewandelt. Ungeklart ist, ob dieser Einflu6 des Kations 
ein direkter, durch die Gestalt, die adsorptiven Eigenschaften 
usw. bedingter ist oder insofern ein indirekter, als seine Natur 
nur die Yrystallform vorschreibt. Ein die Geschwindigkeit maS- 
gebend bestimmendes Moment ist sicher: 

Laslichkeit des Substrats -. 
Loslichkeit des Pseudomorphats ' 

je gr6Ber der Wert dieses Bruches ist, desto schneller tritt  Pseu- 
domorphose ein; bei Werten urn 1 oder darunter bleibt sie aus. 
In verd. Alkohol z. B. sind die Eisen(I1)-cyanide bedeutend un- 
loslicher als in Wasser; der Wert des Zahlers wird kleiner und 
entsprechend nimmt die Geschwindigkeit der Pseudomorphose 
stark ab. Bindende Schltisse iiber die Gesetzm26igkeiten bei 
Pseudomorphosen wird erst das systematische Studium des Zu- 
sammenhanges zwischen Gitterbau, Konstitution und Pseudo- 
morphose ergeben, dem sich nun ein ungemein reichhaltiges Ma- 
terial bietet. 

46 48 
%CU*+-- 

Fig. IV 
: p-Nitrobenzyl-isochinolinium-eisen( I I)-cyanid als Substrat. _-_-_. . p-Chlorbenzyl-chinolinium-eisen(I1)-cyanid als Substrat. 

Besonderes Interesse verdient bei den experimentellen Pseu- 
domorphosen das Cu2+-lon; Fig. 1V zeigt die I(urve der Einwir- 
kung von CuSO, auf ,,PO). Man erkennt deutlich, wie die Per- 
chlorat-Werte zunachst bis zur Konzentration von 0,02% Cu2 + 

so) Mit Cu(NQ,),, CuCI, und Cu(ac), erfolgt die Einwanderung etwa zehn- 
ma1 so langsam wie mit CuSO,; es konnten bisher noch keine einwand- 
freien yurven erhalten werden, da die Werte im steilen Teil sehr stark 
streuen ; die Ursache ist in minimalen Verunreinigungen (Anderung des 
pH usw.) zu suchen, gegen die die Cu-pseudomorphose besonders emp- 
findlich ist. 

Angew. Chern. [ 62. Jahrg. 1950 1 Nr. 9/10 229 



auf fast Null absinken (gestrichelter Kurventeil), um dann zwi- 
schen 0,02 und 0,4% in Form einer steilen S-Kurve anzusteigen. 
(Die Yurve fiir p-Chlorbenzylpyridinium-eisen( I ])-cyanid ist 
recht ahnlich, aber etwas nach links verschoben). 

setzt man einer CuSO,-LOsung YOU 0,4% cu'+ organische LOsungs- 
mittel (ca. 4%) hineu, 80 stellt man ein Absinken der ,,Perchlorat-Werte" 
fest. Die ,,spezi58che Hemmung" betrtigt bei den Alkoholen etwa 4, bei 
Aceton 7, bei Tetrahydrofuran und Dioxan 11,4. Die Reihe scheint an- 
eudeuten, daB man so den Basizititsgrad ermitteln kann; das Material 
iat bieher zu klein, um diesen SchluB eu sichern. 

Als Erklirung fur das Absinken der CuSO,-Kurve (Fig. IV) 
bis 0,02% Cuz+ wird angenommen, da6 der Pseudomorphose 
eine rnit der Schwermetall-Konzentration zunachst zunehmende 
A d s o r p t i o n  vorhergeht, die die den ,,Blindwert" verursachende 
Losung des Substrats verhindert, den Krystall also u n l o s l i c h  
m a c h t .  Die Adsorption geht rasch vor sich und sie ist von dern 
viel langsameren Austausch gemaB: X u * +  +- Am,FeCy, --t Cu, 
FeCy, + 4 Am+ gefolgt. Sobald die OberflBche durch die zweite 
Reaktion ,,iiberwunden" ist, geht nun das weitere Eindringen des 
Cu2+-Ions ungehindert vonstatten. Die plotzliche Enthemmung 
drlickt sich in dem meist zu beobachtenden, steilen Kurventeil 
aus. Allerdings mag auch eine Anderung der Hydratation des 
Kations in bestimmten, niederen Yonzentrationsbereichen hin- 
zukommen; allgemein darf man vermuten, da6 sich aus der Un- 
tersuchung an experimentellen Pseudomorphosen auch Schllisse 
aber den Z u s t a n d  d e r  I o n e n  i n  L o s u n g  e r g e b e n  w e r d e n .  

Ein Absinken der Kurve bei Werten unter 0,05% Me2+ (bzw. 
Me+) findet man, soweit untersucht, auch etwa bei der Einwir- 
kung von Zinksulfat, allen Co'+-Salzen, Uranylnitrat und Silber- 
nitrat, aber es ist weniger ausgeprigt. Ob das organische Kation 
durch normalen LUsungsvorgang oder aber durch pseudomorphen 
Austausch in das Wasser abergegangen ist, kann man genau fest- 
stellen: nur im ersteren Fall gibt die LUsung die , ,Ber l iner -  
B l a u - R e a k t i o n " ,  weil beim normalen Ltisungsvorgang na- 
tarlich gleichzeitig rnit dem Metallion auch das Eisen( 11)-cyan- 
Ion ins Wasser Ubertritt. Oberhalb einer gewissen, stets niedrigen 
Konzentration a n  einwanderndem Schwermetallion (meist etwa 
O,Ol%) findet man I )  keine durch Losung verursachten, abge- 
rundeten Krystall-kanten, 2) keine Gallerthaut um den Krystall 
und 3) keine Eisen( 11)-cyanionen in der Losung, was beweist, 
da6 w a h r e n d  d e r  P s e u d o m o r p h o s e  u n d  d u r c h  s i e  d e r  
K r y s t a l l  p r a k t i s c h  unl i j s l ich  ist. Dieser Umstand ist be- 
deutungsvoll ; er l l 6 t  die A u s  t au s c  h p s e u  d o  mo r p  ho s e n  
scharf von den U m hlll I u n g  s -p  s eu d o  mo r p h o s e n  unterschei- 
den, obgleich beide, wie envlhnt'), genetisch zusammenhingen 
kbnnen. 

Die mikroskopisohe Beobachtung, die rnit der Ermittlung jeden 
Kurvenpunktes zu verbinden iat, zeigt deutlich, daU nur bei eehr nied- 
rigen Petall-ionen-konzeutrationen (etwa 0,006 %) eine teilweise Um- 
hiillung der Kry~tal le  mit Schwermetall-ejsen(II)-cyanid statt5ndet; 
es iEt dann und nur dans die Eisenohlorid-Reakr,ion positiv. Bei haherer 
Koneentration werden die Ionenpasre im Krystall von den Metall-ionen 
,,Iiberr~mpelt"~), bevor sie in Lasung gehen kannen. 

Mit  der aus den Kurven erschlossenen, primaren A d s o r p -  
t i o n  an der KrystalloberflBche dtirfte auch die , ,Di f fe ren-  
z i e r u n g "  zusammenhangen, die man vielfach, z. B. bei der Ein- 
wirkung einer L6sung von C o p +  + Cus+ = 10: 1 beobachtet (vgl. 
S. 224). - Besonders eindringlich zeigt der folgende Versuch, wie 
ausgeprligt die A d s o r p t i o n  von Schwermetallionen auf die Kry- 
stalloberfllche und die dadurch bewirkte Unlbslichkeit des Sub- 
strat-krystalls das Bild bestimmt. 

Beispiel 6: Sperreffekte 
Das p-Nitrobenzyl-isochinolinium-eisen( I 1)-cyanid (,,I") wird 

durch Wasser bei 2 0 0  betrlchtlich, viel leichter noch durch Koch- 
salz-Lasung, namlich unter Standardbedingungen zur Halfte in 
30 sec, gelUst. 1st aber nur Aquivalent des Na+ an Co'+- 
Ionen vorhanden, so beobachtet man a u s s c  h l  i e 6  1 ic h p s e u d o -  
m o r p  h e  Einwanderung des Cox+; Lithiumsulfat-Msung (mit 
1 % Li+) wird durch Aquivalent Cul+ und durch l/,,,, Aqui- 
valent Ag+ gehindert, die Krystalle von ,,I" zu lasen: in allen 
Fallen gehen keine FeCy,-Ionen in Lllsung. 

Die Beispiele zeigen, da6 das Wesen unserer-bustausch-pseu- 
domorphosen sich durch zwei  verschiedene , , S p e r r e f f e k t e "  
kennzeichnen Il6t. Der eine, durch die Ausbildung der Oberfla- 

chenadsorptionsschicht bewirkte, sperrt das Innere des Krystalls 
g e g e n  das  L U s u n g s m i t t e l  und zunBchst auch seine Kationen 
ab. Der andere Sperreffekt iu6ert  sich darin, da6 auch nach 
uberwindung der BuOeren Adsorptionsschicht durch die Kationen, 
innerhalb des Krystalls die Losungskrlfte nicht zur Wirkung 
kommen. Es  erfolgt vielmehr nur der Austausch der Kationen 
zu einer schwerloslichen Verbindung. Bisher ist es nicht erwiesen, 
da6 der erste Sperreffekt ftir das Zustandekommen der Pseudo- 
morphosen notig istsl). Der zweite Sperreffekt hat  zur Folge, 
dai3 d a s  s t o c h i o m e t r i s c h e  V e r h i l t n i s  i n n e r h a l b  d e s  
M a k r o k r y s t a l l s  e r h a l t e n  b l e i b t ,  wenn man von den mit- 
einwandernden H,O-Molekeln absieht. Durch diese Zusammen- 
hlnge wird die hier meist behandelte Art von Pseudomorphosen 
zu einem genau definierbaren Begriff. 

Die N a t u r  d e s  K a t i o n s ,  etwa seine raumliche Gestalt, aber  
auch wohl die Anzahl und Anordnung seiner n-Elektronen und 
einsamen Elektronen-paare scheint ftir die Adsorption und damit 
fiir die Pseudomorphose von Bedeutung. Es sei hier die Vermu- 
tung ausgesprochen, da6 das z. T. ausgepragt ,,elektrische" Ver- 
halten der zur Pseudomorphose geeigneten Salze von der Ausbil- 
dung einer durch die Natur des Kations veranlalten, elektrischen 
Schicht auf der OberflBche herrllhrt, die auch die Adsorption der 
Schwermetallionen bedingt. Es  ist augenfallig, da6 die hier zu- 
meist verwendeten Kationentypen durchweg vie1 geeigneter sind 
als etwa der ~thyl-trimethylammonium-Rest. 

Mit dieser Auffassung einer gerichteten, primlren Adsorption, 
veranla6t durch die Natur des organischen Kations, rlicken die 
experimentellen Pseudomorphosen in die Nahe der seit einigen 
Jahren von A. Neuhausss), J .  Wilfemsss) und neuerdings mit be- 
sonders interessanter Zielsetzung von H. ErlenrneyeP) unter- 
suchten Erscheinung des ,, o r i e n  t i e r t e n  Au f w a c  h s  en s ". 

Katalytische Effekte 
Es ist schon eru ihnt  worden, da6  durch den Austausch'des 

groben, organischen Kations gegen ein vie1 kleineres Schwer- 
metallion submikroskopische HohlrBume entstehen, die offenbar 
moglichst durch Wassermolekeln aufgefallt werden, so da6 die 
Makroform erhalten bleibt. Mbgen die Schwermetallionen nun 
in einer Ebene angeordnet sein oder nicht, in jedem Fall haben 
sie eine betrichtliche, innere Oberflgche, die sie zu k a t a l y t i -  
s c h e n  R e a k t i o n e n  heranziehen 1I6t. In Verfolg dieses Ge- 
dankens haben bereits V. Kohfschiitter und seine Schnlefls) die 
katalytische Zersetzung von HsO, durch ,,kompakt-dispersesgQ6) 
Eisen( 111)- und Kupfer( 11)-hydroxyd untersucht. Durch Wenige 
mg des pseudornorphen Kupfercyanids aus ,,I" und aus anderen, 
solchen Salzen werden 10-15 cmz 35proz. H,O, iu6erst s tar-  
misch zersetzt; Trocknen irn Vakuum vermindert die Wirkung ; 
gef 2 l l t  e s  Kupfer-eisen(I1)-cyanid zersetzt zwar ebenfalls, aber 
betrPchtlich langsamer. D i a z o e s s i g e s t e r  (ca. 3 cms) ent- 
wickelt rnit pseudomorphem Kupfer-eisen(I1)-cyanid aus ,,I" 
zunehmend N,; er erhitzt sich, bis schlie6lich explosionsartige 
Zersetzung erfolgt, wobei sich die ausgesto6enen Gase an der 
Luft entzonden. F a r  diese Erscheinungen ist die von J .  A. Hed- 
uulP7) aufgestellte Regel von Belang, wonach die Reaktions- 
fBhigkeit eines festen, krystallisierten Stoffes bei solchen Tem- 
peraturen ein Maximum erreicht, bei denen dieser Stoff krystalline 
Umwandlungen erleidet. 

Man wird Pseudomorphosen nicht nur fur  katalytische Reak- 
tionen heranziehen; die diagnostischen und analytischen MUg- 
lichkeiten sind an mehreren Stellen dieser Arbeit gestreift worden, 

'I) Dagegen sprlcht es freilich nicht, daD slch die Oberfllchenadsorption in 
elnigen Fallen (MnCI,; NISO,, vgl. Fig. 111) bls jetzt nicht nachweisen 
IleD. 

*I) Diese Ztschr. 64, 527 [1941]. 
sa) Naturwiss. S J ,  301 (19431. 
Id) H. Erlenmeyer u. Mitarbb., ,,Beltr&ge zum Problem der Ahnilchkelt 

in der Chemle, Helv. Chlm. Acta 31 ,  65 [1948]; 3 2 ,  17 [1949]; p-Ami- 
nobenzoeslure, p-Aminosalicylslure, Salicyl- und BenzoesPure vrachsen 
auf NaCl-(IOO)-fiiichen in Diagonalstellung orlentiert auf. 

as) Helv. Chim. Acta 14 ,  l215/46 (19311; H .  W. Kohlschlllter. L. Sprenger 
u. H. Siecke, Z. anorg. ailg. Chem. 213 ,  189 [1933]; ders. mit H .  Siecke 
Z. Elektrochem. 3 9 ,  617 [1933]; 41, 851 (19351; dieselben, 2. anorg: 
allg. Chem. 240, 232 [1939]; H. Siecke, Kollold-Z. 68 ,  175/8 [1934]. 

'') If. W. KohLSrhQtft-r u. Fr. Spiess, Z. anorg. allg. Chem. 236, J65/80[1938]. 
J .  A. Heduoii u. J .  Heuberger, Z. anorg. allg. Chem. 155, 65 (19241; 
den.  mlt P. Sjarnen, Z. Elektrochem. S7, 130 (19311; d i m  Ztschr. 44 ,  
781 [1931]; F. Ifander, Z. anorg. allg. Chem. g 0 3 ,  379 [1932]; 0. F. 
HUtlg  u. J .  BrUfl, Ber. dtsch. chem. Oes. 65, 1795 [19321. 
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allerdings sind sie noch nicht systematisch ausgebaut. Es ist fer- 
ner zu erwarten, da6 pseudomorphosen zur L~~~~~ praparativer 
und konstitutionschemischer Fragen herangezogen werden kbn- 
nen. 

Bei der weiten Verstreutheit der Arbeiten und Notizen iiber Pseudo- 
morphosen sind in der vorliegenden Arbeit veimutlich manche, vielleicht 
einschlagige Zitate unwissentlieh nicht berlicksichtigt, obgleich sich be- 

der groBen Mlihe unterzogen hat, dae Wichtigste zusammenautragen. 
Sie erfreute sich dabei des Rates  der Herren Proft. w. Bofcherf, 0. H .  
Erdmannddrfter und R. Juza, Heidelberg. Allen bier und oben Genannten 
sei f i ir  ihre Mitarbeit und ihr  Interesse herzlich gedankt, ebenso Frl. 
Dip1.-ehem. G .  Jenfzsch und den Herren K. JLckZe, H. Schikorra und CJ. 
Thoma f t r  ihre Mitarbeit. Die Verbffentlichung eingehenderer Darstel- 
lusgen und weiterer Arbeiten wird in den ,,Chemischen Berichten" er- 
folgen. 

sonders Frau Dr. 0. u. Dcchcnd, Heidelberg. in gewissenhaftester Weise Eingeg. am 22. Februar 1950. [A 2521 

Uber metallorganische Komplexverbindungen 
Von Prof. Dr. G. W I T T I G * ) ,  Chemisches Institut der Universitcif Tubingen 

Seit Entdeckung des Lithium-aluminiumhydrids durch Schlesinger und Mitarbeiter gewinnen die konstltutionell 
nahestehenden metallorganischen Komplexverbindungen an Interesse. Die Vereinigung metallorganlscher Ver- 
bindungen zu solchen hoherer Ordnung stellt neue Probleme, die fur die Natur der  komplexen Bindung bedeu- 
tungsvoll sind. Gleichzeitig bahnen sich neue praparative Moglichkeiten an, da die Reaktionsfahigkeit der  Addenden 

im Komplexbereich abgewandelt 1st. 

Problemstellung 
Bei der Addition von Yaliurncyanid an Schwermetallcyanide 

entstehen bekanntlich komplexe Cyanide wie K,[Cu(CN),], 
Y,[Fe (CN),] und Y,[Mo(CN),], die, wenn man so will, als metall- 
organische Yomplexverbindungen bezeichnet werden kbnnen. 
Es liegt die Frage nahe, ob auch ausgesprochen rnetallorganische 
Verbindungen, in deren Molekeln das Metall rnit Kohlenwasser- 
stoff-Resten verknilpft ist, zu Verbindungen hbherer Ordnung, 
also Yomplexverbindungen, zusammentreten ksnnen. 

Historirches 
Die erste Verbindung dieser Art ist bereits 1858 von J. A. 

Wanklyn*) beschrieben worden. E r  wollte aus Diithyl-zink und 
metallischem Natrium das khylna t r ium herstellen und erhielt 
dabei die Doppelverbindung: Zn(C ,H,),-NaC oH,, aus der sich 
das #thyl-natritm nicht abtrennen lie& Sehr vie1 spl ter  (1922) 
beobachtete F: Heha), daB #thyl-natrium in dem - allein nicht 
leitenden - Diithylzink als LUsungsmittel den elektrischen Strom 
leitet; seine elektrische Leitfihigkeit darin ist ebenso gro6 wie 
die einer 0.1-n Kaliumchlorid-Llisung. Bei der Elektrolyse wan- 
dert unter Erfffllung des Furadayschen Gesetzes das Natrium 
zur Yathode und das &hyl in Bindung an das Solvens zur Anode. 
Damit sind alle Voraussetzungen gegeben, der Doppelverbindung 
von Wanklyn die Struktur einer metallorganischen Yomplex- 
verbindung [Zn(C,H,),]Na zuzuerteilen. Neuerdings wurden als 
Derivate davon das T r i  i t h y l z i n  k-c  2s iu m: [Zn (C eH,),]Cs 
von J. de Postin') und das T e t r a m e t h y l z i n k - d i l i t h i u m :  
[Zn(CH,),]Li, von D. T. Hurd,) synthetisiert und in substantia 
gef a6 t. 

WIhrend 1933 Versuche von Th. Thornson und Th. S. Ste- 
uenso), aus Triphenylbor und Phenyllithium das T e  t r a p h e n y l -  
b o r - l i t h i u m :  [B(C,H,),]Li zu gewinnen, gescheitert sind, ge- 
lang es 1940 Schlesinger und Brown'), Trimethylbor mit Athyl- 
lithium komplex zu : [B(CH,),(C, H,)]Li zu vereinigen. Eine 
Yrlinung fanden ihre Arbeiten in der Darstellung der zugehlirigen 
Muttersubstanz L i t h i u m b o r h y d r i d :  [BHJLi  und rnit der 
Synthese des L i t b i u m a l u m i n i u m h y d r i d s ,  das aus Alumi- 
niumchlorid und Lithiumhydrid leicht zu bereiten istB): 

und als Reduktionsmittel steigende Bedeutung gewinnt. Inzwi- 
schen sind auch die Yomplexverbindungen: [B(CH,),]Li und 
[Al (C H,),]Li durch Hurd,) bekannt geworden. 

Es hat  jetzt den Anschein, als ob namentlich mit der Ver- 
Bffentlichung der Arbeiten von Schlesinger das Eis gebrochen ist. 
Zweifellos wird nun das Studium der metallorganischen Yomplex- 

AlCl, + 4 HLi = [AlH,]Li + 3 LiCl 

l)  Nach Vortragen In Frefbur 1. Br Marburg (Lahn) und Miinchen 1949. 
') Llebigs Ann. Chern. 107 155 IS&]; 111, 234 [1859]; 140 211 [1866]. 
a) Z. Elektrochem. Z 8  469'[19221. Z. anorg. Chem 141 ,  161 119241; 158, 

159 119261- Z phyhk. Chem. (h)  151 24 1930): 
') C. R. hebd. Sbances Acad. Sci. 323, lb06 /1946]. 
9 J. org. Chemistry 13 71 1 [194S]. 
*) J. chem. SOC. [Londdn] 1933 556. d. Amer. Chern. SOC. 68 342'9 [1940]. 

339 [1948]. 
chlcstnger u. Mltarbb.,'ebenda 69, 1199 [1947], vgl. diese Ztschr. 60,  

verbindungen auf breiterer Basis einsetzen, wobei erwartet wer- 
den kann, dab nicht nur deren Synthese, sondern auch das ab- 
gewandelte Reaktionsvermbgen der komplex sich vereinigenden 
metallorganischen Verbindungen Interessantes zutage fbrdern 
wird. 

Zur Katalyse metallorganischcr Umsetzungen 
Uns beschiftigte seit 1944 die Frage, ob rnetallorganische 

Verbindungen wie Phenyl-lithium in Gegenwart katalytischer 
Fremdstoffe in ihrer Reaktionsfihigkeit gesteigert werden klin- 
nen. Dieses Problem erschien insofern von Bedeutung, als mit 
seiner LBsung die Mbglichkeit niherrwkte, bisher undurchftihr- 
bare, aber prlparativ erwtinschte Metallierungen wie die des 
Athylens zu Vinyl-lithium: 

zu verwirklichen. Bekannt ist die Beschleunigung metallorgani- 
scher Umsetzungen in l t h e r i s c h e n  L b s u n g s m i t t e l n ,  die in- 
folge ihrer komplexerl Adagerung an das Metall ionisationsbegan- 
stigend wirken: 

H,C - CH, + R-Li --+ H,C = CH.Li + RH 

[ R 

R-Li + Ibi R-(-) + L i t  01 . 
I 

R 

Sie aktivieren die\Verblndung, da das metallorganisch bindende 
Elektronendublett unter Bildung von Radikal-Ionen oder Yryp- 
toionen freigelegt wird. Das Bestreben des Elektronenpaan, bei 
Metallierungen (wie der des Athylens) Protonen zu binden oder 
sich bei Additionsreaktionen in eine Oktettlffcke einzuschieben, 
erzwingt die Umsetzung, z. 8.: 

(C*H'),C (c,H~,c(+) (-)-c*H' + L++) (C,H,),C+C*H, +Li(+) 

Die mesomere Grenzform des Yetons mit der polar ,,aufgerich- 
teten" Doppelbindung ist die reaktionsfihige, deren Sextett am 
Yohlenstoff durch Einschieben des freien Dubletts vom Phenyl- 
Anion zu einer Achterschale aufgefiillt wird; hierbei entsteht 
das Triphenylcarbinolat-Anion. 

Fbgt man nun zu der metallorganischen Verbindung einen 
F r e m d s t o f f  wie Triphenylbor hinzu, das seinerseits e i n e  O k -  
t e t t l i l c k e  a u f w e i s t ,  so sollte die Adagerung a n  Carbonyl- 
Gruppen gehemmt oder gar verhindert werden, da  z. B. das 
Phenyl-lithium komplex gebunden werden klinnte: 

C H  C*H, (-1 
I [ b, 1 I 

C*H, 

&-I 
+ + 

I&(-) 
II t--) 

101 

C,H,-L + H + Li(+) + C,H,-B+C,H, Li(+) * I  

Danach w2re die Wirkung derartiger Fremdstoffe der katalyti- 
schen der Ather entgegengesetzt, da das die treibende Yraft zur 
metallorganischen Umsetzung reprssentierende freie Elektronen- 
dublett des Phenyl-Anions im Yomplex anteilig geworden ist. 

Diese Anschauungen, die nicht vorgefa6t waren, sondern im 
Laufe der Untersuchungen zur KlPrung des Sachverhaltes ent- 
wickelt wurden, haben ganz allgemein ihre Bestitigung gefunden. 
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