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ein Eoblenwawerstoff , der friiher achou einen Gemengtheil von 
MZjaemer'e Oel gebildet zu haben echeint. Was das Product der 
Bebandlung mit waseerfreier Phosphorskure angeht , ein farbloeee, 
kr6uterartiX riechendes Oel, welches sich ganz unter den von M o a s -  
m e r  angegebenen Erscheinnngen bildet, so ist ea offanbar durch Ent- 
ziehung von Wsaeer aue dem blauen Oel entatanden: 

n (C, @ H I  0) - n (H, 0) = am QalbanumBl BUS Chamillen61 
n P I .  *' 4) K a c h l e r  E a c h l a r  -.- -- .--.,-- 

89,2 88,8 
H- 10,4 10,4 10,B 

Icb wiirde die analytiechen Reeultate der blauen Oele des Galba- 
nume und der Chamillen, die, wie man eich bei der Untersuchung 
fiberzeugt, auseerd?deo tlich echwierig rein darzustellen sind , nicht ale 
vtillig beweisend f i r  die Identitiit derselben halten wenn es mir nirht 
gelnngen wiire, noch einige charakten'stische Reactionen aufzufinden, 
die mir jeden Zweifel fiber dieselhe zu beheben echeinen. Versetzt 
man eine verdiinnte Btherische Lijeung dee Produktes der Kalium- 
behandlung dee blauen ChamillenZjlea mit einer ktheriechen BromMsung, 
80 wird die Fliieeigkeit beim Schiitteln nach knrzer Zeit azurblau; die 
Farbe h i l t  eich iazwiechen nicht laoge, mit dem Verdupsten des 
Aethers, den man mit Waeeer geaiittigt anwenden muse, wird sie griin 
uod scblieealich braun. Genau dieaelbe Emcheinung zeigt auch dae 
Prodokt der Ealiumbehandlung des Gelbannm6leel eowie die Produkte 
der Behandluog der blanen Oele beider A batammung mit waeserfreier 
Phoephorsliure. 

Eine Bhnliche Farbenreaktion erhalt man , wenn man dieeelben 
Produkte mit gewijholicher Salpeterslure (d = I,%) schiittelt. Die 
briianlicbe Flrbung, die dae Oel anfanglich annimmt, geht bald in  
eine tief violettrothe fiber. Weiterhin tritt eine Oxydation ein, wobei 
die Farbe verechwindet. 

Wien .  Laboratorinm des Prof. H l a s i w e t e .  

16. 0. W. Blomstrand: Ueber die Metallammoniake oder die 
Hetallammine. 

(Eingegangen am 13. Januar.) 
I n  meinem ereteri durch dieee Beriohte') veriiffentlichten Aufsatze: 

,,Zur Eedntnise der gepaarten Verbindungen der anorganiechen Chemie', 
handelte ea sicb eigentlich nur um einige thaterichliche Belege fiir die 
friiher ") von mir auegeeprochene ALsicht , dase die Cyandoppaleslze 

- 

3 1869, S. 292. 
") Chemie der Jetztzeit 35, 280, 303, 38:. 



nod die Doppel- and Tripelsalze der ealpetrigen SHure, gleichwie die 
Metallammoniake, und diesen volletiindig entsprechend, gepaarte Ver- 
bindungen eeien dee fiinfatomigen Sticteto5s, in deseen Existenz neben 
dem dreiatomigen die mete Bedingung dieeer dnrch iLre Besthdigkcit 
auffallenden Vorbindungen zu euchen wiire. Man vergltiche z. R. die 
N H3 -, N C- und N 0 - Verbindungen dee Platins und Rhodiume, des 
Nickels und Kobalte u. 8. W. 

Ich erlaube mir jetzt. m i n e  Auffaeenng der Metallammoniakbasen, 
die mir also auch f i r  die negativen Cyan- und Nitroeylcomplexe 
maasegebend eind, etwas volletiindiger, ale mir damde der beschritnkte 
Rrtum zuliese, darzulegen. Die intele*eunten Unterenchungen von 
P. F. C l e v e ,  woriiber ich in nachfolgender Correepondenz Bericht 
erstatte, geben mir dazu die nlichete Veranlsseung, abgeeehan davon, 
dass wiihrend der letzteren Zeit echon mehrerea vorgekommen iet, was 
mir zur Wiederaufnahme dieeer theoretiacb nicht unwichtigen Fragen 
Anlaas geben konnte. Beeonders beriickaichtigte ich dabei die in 
diesen Berichten (HI., S. 682) von 0 e r e t l  mitgetheilten Ansichteri 
dee Dr. O d l  i n g ,,iiber die Platinverbindungen dee Ammouiake', 
weil eie von den bieher iiber diesen vielberrprochenen Gegenstand dar- 
gelegten jedenfalle den meinigen am nffcheten kommen. 

Ich kiinnte allerdinge riickeichtlich meiner allgemeinen Bew& 
fiihrung auT die oben citirte Arbeit (S. 280 ff.) binweiaen; weil ich 
aber keine groeeere Verbreitung dieeee Werkee voraoeeetzen kann, 
muss ich die weeentlicheren Momeute meinea Ideengangee bier von 
Neuem anfiihren. 

Man fand eich bekanntlich ziemlich friih (1838) peranlaset, 
neben den von Alters her aue der anorganiechen Chemie bekannten 
Haloid - und Amphidverbindnngen der einfachen nnd znsammengeeetz- 
ten Radikale, auch eogenannte g e p a o r t e  V e r b i n d n n g e u  anzu- 
nehmen. 

Seitdem es Wr die jiingere Typentheorie durch die gemiachten 
und condenairten Typen mBglich geworden war, auch die complicirte- 
ren Verbindungen typisch zu formuliren, fand man err nnniithig, auf 
diesen Untemchied Riickeicht zu nehmen. So lesen wir z. B. im 
Lehrbuche von K e k u l B  (I, S. 209): ,,Alle Bemiihungen, dem vor jetzt 
rwanzig Jahren eingefiihrten Wort ,,gepaart', von welchem man eich 
allmtihlig iiberzeugte, das3 es eigentlich keinen Begriff hat, und dass 
die Unterechiede, die ee auedriicken eollte, in der That  nicht etatt- 
finden, wieder einen Begriff beilegen zn wollen, eind vergeblich ge- 
blieben und werden voraussichtlich vergeblich bleiben , weil eolche 
Unterachidde niebt vorbanden sind.' Reeonders fand man es ge- 
eignet, die Bedeutungeloeigkeit von B e r z e l i u  e' Ansichten iiber die 
Pasrong bervorzuheben. 

Die Annahme einer Bindung durch Paarung war zwar kein Er- 
IV/I/6 
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gebniss der chemiscben Speculation. Neu entdeckte Thatsacben (die 
Benzolschwefelsaure u. s. w.). aus deren Erkllrung sich allmtihlig 
die ganze neuerc Anschauungsveise entwickelt hat, notbigten unbe- 
dingt dazu. 

Bleiben wir dann bei dem Paarungsbegriffe steben, wie ibn einst 
B e r z e l i u s  aufstellte, so bietet sich ron selbst folgender Vergleich 
zwiachen den alten und neuen Paarungsformeln dar. 

B e r z e l i u s  schrieb als gepaarte K6rper: 
die Essigsiiure : H 0, C3 0 3  . Ca H3 

das Anilincblorid: C1 H4 . PI #4 . C1. 
Wir unsererseits schreiben zunlchst: 

IV I V  V 
# 0 , C a 0 9 . C 2 € € 3 . 0  und C ' ~ H 5 . S € € 3 . C 1 ,  

richtiger aber mit frei wirkenden Atamen dcr Wasserstoffgruppe wirk- 
lich atomistiach: 

€1.0.  CO . CH3 und C 6 H s .  N H 3 .  C1. 
B e r z e l i u s  sah eben desbalb in den Paarungsformeln einen 

selir gtossen Gewinn fiir die Wissenscbaft,, weil die damit beabsichtigte 
Rbscheidung des chelnisch thiitigen Bestandtheils von dem cbemiscb 
ganz unwirksamen (dem sogenannten Paarling) einen vie1 tieferen 
Einblick in die innere Lagerung der Atome, sls friiher das blosse 
Abscheiden der Radikale, ermoglichte. Wir riihmen uns, den allge- 
ineinen Gesetzen der Lagerung niher auf die Spur gelangt zu sein, 
und sprechen iiberall von aneinander gebundenen Atomen, statt wie 
friiher von aneinander geworfenen Molekiilen. Wie jetzt C6 HJ und 
CI an N H3, so waren friiher C l a  U4 und C1 an PIH4 beide in ganz 
derselbeti Weise gelagert. Der Unterschied betraf nur die ganz ver- 
schiedene cbemische (oder , wie man nocb sagen diirfte, electroche- 
mische) Wirkungsart der beiden Membra. Icb glaube, es wird aach 
jetzt kaum behauptet werden, dass im Anilincbloride C6H5 uud C1 
in derselben Weise chemlscb wirken. 

Der Name ,,Paarung' kann allerdings sehr gern vermieden werden. 
Der Begriff bleibt docb da. 

Wm zur Entwicklung von R e r  ze l i  u s' Paarungstheorie vor 
Allem beitrug, war e b m  die Platinbase R e i s e  t'e. Er gab d a f i  die 

IV V 

Formel 

Halten wir such bier das cbemiscb tbfitige Ammonium feet, 80 

wird diese Formel nach den Gesetzen der Atomigkeit vergndert: 
I V  V 
Pt . pia3 . SH3. c1 

oder mit aufgelijsten Atomen: 
V V 

11 NtI3 YE13 . C I  
EJt N H 3 .  N H 3 .  CI. 
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Wenn wir noch jetzt von einer Paarungstheorie sprechen horen 
wollen, so liesse sich sagen: sie liegt in dieser Formel’fiir die erste 
Base R e  i s e  t ’s vollstandig eingeschlossen. 

G e p a a r t  k o n n e n  w i r  a l s o  V e r b i n d u n g e n  m e h r a t o m i g e r  
E I e m  e n t e 11 e n n e n  , d i e c h e in i 9 c h a1 s g e  m e i n a c h a f t  1 i c h c e 
G a n z e s  w i r k e n .  

1V 
c o  . 

I V  IV IV I V  v1 1v I V  I\’ I V  IV 
Co, P t  . Pt,  C .  S, C .  C, C .  C:. C u. s. w. sind Beispiele dieser 

im weiteren Sinne des Wortes gepaarten Kiirper. CH3.  C1 verhiilt 
sich als & h e  gewiihnliche Chlorverbihduhg. Weuri sich C H 3  niit 
C H 3  verbindet, so sagen wir, es entstelit cine Aethylverbindung, wo- 
rin nicht C sondern Ca die Grundlage ist. 

Dass iibrigens auch hier die Unterschiede nuP rdativ s ind ,  liegt 
in der Natur der Sa& selbst SO bildet z. B. der dreiatomige Stick- 
stoff einen natiirlicheri Uebergang zwischen dem entschieden als lb- 
dice1 wirkenden einatomigen C1 und dem nut H t y n d  0 vor antieren 
radikalbildenden fiinfatomigen Stickstoff. 

Um mit den Gesetzep der Paamg,  in dieaer Weise aufgefaset, 
einigermaassen in’s Reine zu kommen, Mnnen wir nicht uruhin, dcn 
W s c h s e l  d e s  A t o m w e r t h e a  damit in  nhhs ten  Zusatnmenhang 
zu stellen, gleichwie umgekehrt beim Laugnen der Miiglichkeit eiines 
solchen auch die Annahme der fraglichen Bindung bei vielen Ele- 
menten von vornherein unmoglich wird. 

Ea zeigt uns die Erfahrung, dass in den beiden Hsuptgruppen 
der Elemente, des Wasserstoffs und dEs Sauerstoffs, die Steigerung 
des Atomwerthes regelmiissig nach geraden Zalilen vor sich geht, wie 

in CI, C1, C1, C1, in N und N ,  C wid C, S ,  S und S ,  Pt und l’t, 

Co und Co u. s. w. 
Es wird schon durch das Vorhandensein dieses regelmiissigen 

WechsPls an sich sehr wahrschcsinlich, dabs die Angriffspunkte z. B. 
eines zwei- oder dreiatomigen Elementes nicht ganz einerlei Art sc-in 
kGnnen, wie diejenigen, welche beim Erheben zur Vier- und Fiinf- 
atomigkeit VOD Neuem thiitig werden. 

Mar, konnte diese letzteren ,, riicksichtlich der unabweisbaren 
Erfahrung, daae die Elemente uberhaupt nur auf den niederen Ver- 
hindungsstufen als Radikale wirken, e x  Lr a r  a d  i k a1 e A n  gr i f f s  - 
p u n k t e  nennen und, z. B. fiir Kohleoaoff und Stickstoff, der Atoniig- 
keit in folgender Weise Ausdruck geben: 

I 111 v v11 111 v I I  I V  I 1  iv V I  I1 I V  

I1 I V  

I . * I  I . . . [  
Bei gegenaeitiger Bindung zweier Atome erhielte der ale Ganzee 

wirkende Complex den entsprechenden graphiachen Auadruck: 
I .  ..-- 

I . . .  \ . . --- 
‘ I  
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Denken wir uns in derselben Weise drei oder mehrere Atome 
anelnander gereibt, 80 erhalten wir iiberall, nach dieser Bezeichnunge- 
weiee, die extraradikalen oder die dem vier- oder fiinfatomigen Ele- 
rriFnte angehBrenden Angriffspunkte nach auesen wirkend. 

Wir Iiennen die, allem Anscheine nach, nach diesern Schema 
qbauten R;hlenstoffverbindungen, wie H . C H 2 .  H, €1 . CHa. CHa . H, 
! I .  C H 2 .  CH2 

Natiirlich karin UIIS nur die Erfahrung lehren, ob und in wie fern 
jedcs besondere Element fahig iet, in dieser Weise, 80 zu eagen, 
zu polymerisireti. Bei den meisten vieratomigen echeint also die Bin- 
dung bei zwei Atomen atehen zu bleiben, uhd iibrigens bisweilen mit 
besonderer Leichtigkeit, wie bei F e ,  Co, Rh, bisweilen mehr oder 
itiirider schwierig, wit! bei Pb, Sn, Mn, P t  n. 8. w., vor eich zu gehen. 
Rei keinem Elemente macht eich diesee VermBgen, sich eelbst zu binden, 
so unbeschrgnkt geltend wie beim Kohlenstoff. 

Bei aridereti Grundstoffen, wie beim fiinfatomigen Stickstoff, wo- 
von eigentlich hier die Rede ist, scheint dieae Fahigkeit gewissen 
iiusseren Dedingungen unterworfed zu sein. Mit wenigstens liusserst 
stlltcnen Ausnahmen scheint sie namlich hier dae Gebundensein dee 
1Slettientes an ein gewissermaaasen als Grundlage dee Ganzen die- 
riendes Metall vorauezusetzen. Die Metollammoniake, mit dem all- 
gemeinen graphiscben Ausdrucke; 

H u. s. w., die vor anderen n o r m a l e n .  

M I . . .  . . . I  
*- . . . 31 . . . I  3 1 . .  

wiiren also die einzigen sicher bekannten Beiepiele dieser Art Stickstoff- 
complexe. 

1st das Metall durch ein organisches Radikal, d. h. dnrch Kohlen- 
stoff, vertreten, YO echeint sich das Ammoniak nie zu verdoppeln. Ee 
entstehen nur einfache Ammoniakverbindungen, welche dagegen bei 
d t a n  Metallen weniger normal zu sein scheinen. Auch iet bemerkens- 
nerth , d u e  bei den Metallammoniaken bei weitem schwieriger dae 
ria& Aussen wirkende Ammonium in frei wirkendes dreiatomigee 
Arnrnoniak sich iiberfiihren Iasst. Die, meinee Wiseens, wenigen 
Reispiele hiervon sind uns durch C l e v e  bekannt geworden (vgl. die 
Correspondenz). 

Die besondere Bedeutung des Metalles als erste Grundlage des 
ganzeii positiveri Complexes tritt auch darin sehr deutlich hervor, daas 
augenscheinlich die Beschafferiheit des Metalles nicht n u r  iiber den 
rnehr oder minder fester1 Zusarnrneriharig des ganeen Complexee (vgl. 
2. I3. einerseits Pt, Co, artdererseits Ag, Cul 211, Ni), sondern auch 
uber die hijchste Zahl von Stickstoffatomen, die sich gelegentlich 
hiriden kiinneri und in  der Repd binden. entscheidet; vgl. z. B. CU 
und Pt, bei denen bochstene zwei Stickstoffatome einander binden, Xi, 
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Co, Jr, Rb, die in der Regel zur gegenseitigen Bindung dreier Stick- 
stoffatome anrcgen, wie in 

N H 3 .  NH3,. N H 3 .  C1 
PtNH3.NH3.CC1 C o N H 3 . N H 3 . h ’ H 3 . C 1 .  

Dase mittlerweile auch di t  , unserer Arischauungsweise iiach, 
in  t r a r  a d i  k a l e  n A n gri f f s p u n k t e  bei dieser Art gegenseitigen 
Bindung thhtig aein kiinnen, folgt d o n  daraus, dass gcwisse 
Elemente schon a u f  der  riiedrigsten Verbindungsstufe mi: 2wt.i 
oder mehreren gemeinschaftlich wirkenden Atomen anftreten konnen. 

wie nsch der gewiihnlichen Auffassung H g  . Hg im Quecksilber- 
chloriir, wie der Schwefel in den Polysulfiden der Radikale und 
in den Polythionslluren u. s. .w*. Die doppelte Bindung des Kohlen- 
stoffs in der aromatischen Reiht., des dreistomigen Stickstoffs im Am- 
benzide und verwandten Eiirpern, des drei- und fiiiifatomigeri Stick- 
stoffs im Azoxybenzide, so wie, meiner Auffassung nach, des Chlors in 
den Hnloiddoppetsalzen und dea finfatomigen Stickstoffs in den Cyan - 
und Nitroxyldoppelsalzen, wiiren also Beispiele dieser gewissermaasseii 
abweichenden aber gewiys nicht seltenen Bindungsart, und graphisch 
etwa in folgender Weise auszudrucken: 

N H 3 .  N H 3 .  C1 

I1 I1 

-- I .  I I * .  - - 1 .  
15s eehiirten also hierzu z. D.: 

K 2  . F C . N C . N C C o  

I C 2 . 0 2 .  N O .  N O .  NO. 0 co 
K 2 .  0 2 .  N O .  S O .  K O .  0 

K * N C ’ N C P t  und K2 . N C . N C . K C  K . N C . N C  
K .  0 .  N O .  N O .  0 Pt 
K .  0. N O  . N O .  0 und ” 

Es folgt von selhst, dass es bei Combinationen dieser Art  6fters 
sehr schwierig sein muss, iiber die nahere Art der Bindung mit eini- 
ger Sicherheit zu entscheiden , weil nicht selten die Moglichkeit vor- 
liegt, statt der doppelten oder eirifaclien I h d u n g  niedere Verbindungs- 
wertha anzunehmen. 2. B. das Trimolybdlln in Chloromolybdiin- 
chloride MoJ CI4. Cia korinte graphisch eritweder 

ein etwa sechsatoniiges 1%‘ entweder 
I.:- . . I  Oder I . . - - . .  1 ,  

u. 8. w. -- I . - . -  .- - I oder --- I 
gezeichnet werden. Wir wissen, wie im organischen Gebiete derartige, 
schwierig zii entscheidende Fragen wiederholt vorkoiarnen (z. H. die 
Fun-msiiure, die Ziniiritsiiure 11. s. f.). 

Hiermit hiingt auch zusamnien . dass zuweilen such bei einfacher 
Riric,ung die intraradikdcn Angriffspurikte thiitig sein kiiniien. Dass 
dies bei den Kohlenstoffradika’len hiiufig eintrifft, ist hinreicherid be- 
kan.it. Die sahlreichen sogeritrnnten 1 8 0  k i j r p e r  sind davon Beispiele. 
Uass die Kohlenstntfradikale ebcnso, um YO zu sagen, in’s lnnere deo 
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Ammoniaks eintreten kBnnen, ist ebenfalls niehr als hinreichend be- 
wiesen. Ob in ghnlicher Weise auch Stickstoff, fiinfatomig wirkend, 
Stickatoff binden kann, ist dagegen sehi zweifelhaft. 

Es wird uns hier nothig unsere sogenannten extrsrndikalen 
Angriffspunkte, und zwar auch hier zunlchst riicksichtlich dcs Iiohlen- 
stoffs und Stickstoffs, in Bezug auf ihre mijglicherweise versctiiedene 
Wirkungsart mit einander zu vergleichen. 

H .  O H 2 .  H entsteht leicht und ist sehr bestandig, ebenso 13. 
CHa . CHa . H u. 8. w. Die chlorhaltigen Kijrper H . CH2 . C! und 
H . CH2 . CH2 . C1 u. s. w. sind ziemlich schwer durch doppelten Am- 
tausch zersetzbar, aber verhalten sich doch in jeder Hinsicbt als Chlor- 
verbindungen selbststindiger Radikale CH3 und C2 H5. 

Der Stickstoffwasserstoff H . NH3 . €1, urn die hijheren Coinplexe 
nicht zu nennen, existirt nicht. Im Korper H .  NH3 . C1 zeigt NH4 
so entschieden die Eigenschaften eines Radikals, dass es  darin niit 
den wahren Alkalimetallen wetteifert. Man kijnnte diese Thatsachen 
aucb so ausdrGcken : wie iiberhaupt bei den mehratomigeri radikal- 
bildenden Elementen verhalten sich die extraradikalen Angriffspunkte 
electrochemisch verschieden, aber beim Stickstoff bei weitem mehr als 
beim Kohlenstoff. 

Es scheint mir hiervon eine natiidiche Folge zu sein, dass, wah- 
rend das Methyl ganz normal den Wasserstoff im Methyl CH3 oder 
im Me.thylen C H 2  vertritt, ein Vertreten von Wasserstoff des Am- 
moniaks NH3 oder Ammoniums NH4 durch Ammonium von vorn- 
herein unm6glich sein muss. Der fiinfte Angriffspunkt des fiinfatonii- 
gen mit Wasserstoff verbundenen Stickstoffs nirnmt eine entschieden 
negative Stellung ein. 

Ich sehe hierin das eigentlich Fehlerhafte in den vielen alteren 
Formeln fur die erste Base Reise t ’ s ,  nach welchen Ammonium als 
Substituent fiir Wasserstoff in Ammonium angenommen wird, wie 
z. B. der lange Zeit ziemlich allgemein angenommenen nach K o l b e :  

H 4  R w ,  c1. Ha I 
P t  i 

Die G e r h a r d t ’ s c h e  Substitutionsformel F: 1 Iv2, acl war vom 

typischen Standpunkte aus ganz empirisch aufgefasst und hatte mit 
der inneren Lagerung der Atome gar nichts zu schaffen. 

C l a u s ’  Formel 2 XH3 . PtCI, die auch riel Anklang fand, war, 
als rein empirische Formel genommen , jedenfans die einfachste, aber 
wurde fehlerhaft, sobald sie als rationelle Paarungsformel auftreten 
sollte. Sie litt an der gar zu oft vorkommenden unklaren Auffassung 
des Paarungsbegriffes , der ganze Ammoniakgehalt war chemissh 
unthatiger Paarling. 



Die Formeln, die seit der Ausbildung der streng atomistischen Auf- 
fassung vergeschlagen worden sind, sind meistens in derselben Weise 
fehlerhaft, wie, nach dem soeben angefiihrten, die alteren Substitutions- 
formeln. So schreiben 2. B. F r a n k l a n d  (Lecture Notes for chemical 
Students) und H. L. B u f f  (Lehrbuch): 

NHa (N H4) C1 
Pt N H a  (NH4) C1' 

Ammonium snbstituirt Wasserstoff in Ammonium ; Platin iind 

Richtiger ist allerdings die FormeI , welche neuerdings K o 1 b e 
Chlor sind an dasselbe Stickstoffatorn gebunden. 

gegeben hat (Journ. f. pr. Cb. 1870, 220) oder 

H3 N wonach .das Radikal P t  H3 die Stelle von zwei Wasserstoffatomen 

in einem Diammoniumdiclilorid einnimmt." Ich. sehe aber keineu 
Grund ein, dies9 typischen Substitutionsformeln den wahren Lagerungs- 
formeln vorzuziehen. J e d e n f a b  geben sie eine sehr unklare Vor- 
stellung von der mijglicherweise gedachten Lagerung , abgesehen 
davon, dam sie unnijthig vie1 Raum in Anspruch nehmen. Aehnlich 
geschriebene Formeln Er die Kobaltbasen, sogar fiir die einfachen 
(wenn ich's recht vereteha, ale Dichlorid eines Tetrammoniums) waren 
atomistisch fast unbegreiflich. 

Beiliiufig gesagt, geben auch die oben genannten Verfasser fdr 
die Kobaltbasen keine atomistische Former. Es ist auch von 0 d l i  n g,  
zu dessen Ansichten wir jetzt. iibergehen, auf dime Kiirper keine 
Riicksicht genommen. 

Wie &on bemerkt ist, kommen die von O d  l i n g  vorgeschlagenen 
Formeln den meinigen am hachstes und fallen damit gewissermaassen 
zusammen. Es werden namlich die Ammoniakbasen mit dern Aethy- 
len verglichen und somit auch die Grundprincipien, die ich oben 
entwickelt habe, wenigstens der Hauptsache nach als richtig anerkannt. 

Ich erlaube mir, doch einige beiliiufige Betnerkungen gelegentlich 
der naheren Entwicklnng der 0 dl  ing'schen Auffassung beizufiigen. 

Der Vergleich zwischen Ha N . H3 N oder H5 . N als ,,einwerthiges 
Radikal Ammonamidogen' mit dem einwerthigen Radikale Methylen- 
methyl oder Aethyl H3 C . H2 C oder H5 Cz kann sehr leicht zu ganz 
irrigen Vorstellungen fiihren. Ale einwerthiges Radikal in demselben 
Sinne wie H5C9 wirkt H5Na jedenfalls nicht. H 3 N .  N H 3  ehtspricht 
HaC. CHa, Weiter zu gehen ist iiberfliissig, weil die in beiden 
Fiillen noch iibrigen zwei Atomeinheiten ganz verschieden wirken. 
Uebrigens ist bemrrrkenswerth, dass der Verfasser , obgleich er  irn 
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Anfange zu beweieen eucht, dass man nicht 
nium fur NH‘C1 anzueeben, und nicht fir 
wo von dem verdoppelten Ammoniake die 
wirkearnen Stickstoff dreiatomig annimmt, 

umhin kann, Chlorammo- 
NH* ACI, dach Gberdl, 
Rede ist, den cbemisch 
wHhrend doch eben bier 

die Fiinfatomigkeit 80 entschieden bervortritt, daae die Alkalien fast 
nie daa Ammoniak , eondern daa Ammoniumoxydhydrat abscbeiden. 
Typiwhe Riickaichten branchten niebt d a m  b l a e s  zu geben, m i l  doch 
in H5 N 2  ein unbedingt funfatomiger Stickbtoff angenommen wird. 

Endlich kann icb nicht umbin zu bemerken, dabs, wie ee mir 
echeint, der Verfasser nicht mit geniigender Schirfe den ersten Grund- 
sate der atomistiecben Auffassung, d. b. die thats8chltch gegebenen 
Verbindungewerthe, feethat. So l h t  eich beim eraten Blicke kaom 
verkennen, daae die unter dem Namen Ammondiplstinamine angefiibr- 
ten Verbindongen in keiner Webe  Diplatinverbindungen rein kiinnen. 
Die angefiihrten Kiirper eind acbtatomig Des Diplatin kann hbch- 
stem aechsatoniig angenommen werden. 80 lange wir noch keinen 
Anlusss haben, daa einfach wirkende Platin mehr ale vieratomig anru- 
nehmen. 

In Rezug auf die ekperimentellen Belege i s r e  ee wiinechepewertb, 
daaa nicht, wie es aus der gescbichtlichen Einleitung erheUt, die in 
Schweden-gemachten Untemucbungen gann unbekannt geblieben wiiren, 
waa urn 80 mebr bemerkenewerfh jet, weil die wicbtigsten vod den in 
jeder Hineicbt beachtenewerthen Ahhandlnngen von C l e v e ,  d. h. 
iiber die erate Baee Reiee t ’e  und die Gros’eche Baeia, in den 
.Jahreahericbten (1867, 321) und 2. B. Bull. SOC. Chim. (VII, 12) im 
Auezuge zu leaen ist. Ueber die jededaUe d o n  lange bskannta 
,,einfachete der PlatinaalmiakverbindongenY werden C1 e ve’s neueata 
Unteranchungen nilheren Aufschlues geben. Schadq, dase es nicht be- 
stimmter angegeben wird, welcbe der Ieoheren bei directer Einwirknng 
von Ammoniak auf Pletinchloriir erhalten worden iat. 

Nach dieeen allgemeinen Bemerkungen gehe ich zur etwaa nHheren 
Besprechung der P l a t i P b r e e n  iiber. 

Ale ich in meiner oben citirten Arbeit meine tbeoretieche Auffw 
song von den Metellbesen iiberhaupt a n  bemderen ,  mehr verwickelten 
Fallen zu priifen hstte, w*B;hlte icb meine Beirpiele UM Cleve’e aoeben 
beeprochenen Unterauchungen, weil a$ mir eingehender und volleth- 
diger ale irgend eine andere Bber die znnlichst nicbtigen, rein that- 
sfichlichen Verhatnisse A&chluea zu gebea echienen. Von beeonde- 

rem Internee waren mir dabei die rielen Pt-Verbindnngen, w e h e  
die augenfiilligeten Beweiee fur den Einflnss dea Platrea abgaben, den 
die C1-, OH- und SSoreatome im Complexe einnehmen, wie 1. B. d u  
mit Chlorbarium nicbt fiillbere Sulfatodiamminchlofid : 

Pt, .4WRa. 0’. i s .  C1. €4 

1v 
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Aach anchte ich die merkwiirdigen und zwar ale ganz normal 
gerechneten Pyr id inverb indungen von Anderson (Ann. XCVL 
199) die mir ganz besonders meine Aaffaeeang zu beetiitigen schienen, 
atomistisch zu formulireo. Ich echrieb also das ealasaure Platoso - 
and Platinopyridin etatt 

C'084PtP3, #C1 and ClOEIaPtR, 2 HC1: 
c1 

c1 

'I N ('c9 H5) . C1 
Pt N (C6 H5). C1 

IV N (C5 H6) . C1 
Pt N (C5 H5). C1 and 

Ee ist hier ein dreiatomiges Radikal an unbedingt fiinfatomigen 
Stickstoff gebunden. 

Fiir jetzt fiihre ich noch einige von Alters her bekannte Verbin- 
dnngen an, und zwar eben diejenigen, welche Odl ing  ale ,,Ammon- 
diphtiaverbindangen' aufstellt, niimlich Hado w '6 Chlorid, daa Nitro- 
chlorid von Ragweki und dm Nitrat von G e r h a r d t ,  oder nach 
Odling: 

1) CPO% (H6N94 . 4  HCl, 
2) C1* Opt3 (H5 N94 . 4  H (NO3) . Ag, 
8) (NOa)a Ope2 (H5Na)' . 4  H (NO,) . Bg. 

Am Cleve's Untersacbangen wieeen wir, dass auch dae Hadow- 
ache Chlorid Ag enthdt. Wir schreiben also ohm Bedenken (a- NHS): 

1) 2) 3) 
c1 a O.NO* 
a .a .C1 a .  a .  0. NO* a .  a .  0. NOS 

Pt a .  a .  0. NO3 Pt a .  a .  0. NO' 
O . H  0 . H  0.H 

Pt a .  a .  CI 

Rai3wski'a Salc giebt e. B. nach Cleve mit HCI daa gewiiha- 
liche G ro s'sche Chlorid. Die waken Diplatinverbindungen hat uns 
Cleve spgter kennen gelehrt (s. die &rrespondens). 

Ich miichte endlich ale eehr einleuchtende Beiepiele meiner Aaf- 
fassung die Doppelsa lze  von Buckton,  z. B. PtH6PT9Cl+CuCl, 
(Jahreeb. 1852, 426) and von Thomeen  (1868, 278) atomietisch for- 
mulirt anfihren. 

T h o m e e n  giebt die Formeln: 
CuCl, NyB*#CI, 8 8 3 P t  nnd PtCl, SBJIICl, P3HsC~. 

Sie when in meiner Weise aeachrieben : - 
Pt a .  a .  C1. C1 ca and a.a.CI.Cl e.  a .  (3. C1 

Cn a .  a .  C1. C1 pt. 
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Stickstoff an Sticketoff nnd Cblor an Chlor gepaaRt, vermitteln in 
beiden Fiillen den Zusammenhang des Ganzen, aber, wie es die 
Formeln zeigen, in urngekehrter Ordnung. Beide sind ganz normale 
Haloiddoppelealze rerechiedener Mctallammoniakbasen. 

Was endlich die N o  m e n cl a t u  r dieser siim.:tlichen Baaen be- 
trifft, miichte ich meinen friiher gemachten Vorschlag bier kurz wieder- 
holen. 

Die Basen entstehen, obiger Auffassung gemlss, ohne Ausnahme, 
indem sich z. B. in den hletallchloriden 1, 2 oder 3 WH3, 80 211 

sagen, zwischen dem Metalle und dem Haloide einschieben. Man 
kijnnte also arn einfa&sten die neu entstandenen Rasen Mono-, Di- 
oder Triarumoniake ne:incu. Der Kiirze wegen mijchte aber der 
schon seit lange hier und dort benutzte Name A m m i n  statt Ammo- 
niak zweckmassiger sein. Die Vorrrilbe D i - ,  Tr i -  u. s. w. (Mono- 
f i r  NH3 braucht nicht besondere genannt zu werden) bezeichnete 
dann nicht die ganze Menge der im Complexe eicgehenden Ammo- 
niakatome, sondern einfach die Zahl der an etnander gereihten Am- 
moniake. Das iibrige folgt von selbst aus der bekannten Siittigungs- 
capacitlt des Metallee, besonders wenn es sich wirklich bestatigt, was 
die bis jetzt gewonnene Erfahrung uozweideutig zn zeigen scheint, 
dass den extraradikalen Angriffspunkterr der Metalle ein fiir allemal 
die Fiihigkeit abgeht, den Sfickstoff des Amrnoniaks zu binden. 

Dae fortwiihrend doppelte m in der Endsilbe Ammin ware von 
besonderem Nutzen, urn Verwechselung mit den organischen Aminen 
und Diaminen (von Amid E H2), wie Bethylamin, Dithylendiamin 
U. 8. w. vorzubeugen. 

Uebrigens hindert natfirlich Nichts, fir das Mono-, Di- und Tri- 
ammoniak statt der vollsthdig ausgefiihrten Lagerungsforrnel NH3, 
NH3 . N H 3 ,  NH3 . NM3 . N H3 die rein empiriscben AusdrGcke NH3, 
N2 H6, N"H9 zu benutzen. 

Es wiiren also z. B. 
AuNH3 .cI das Chlorid yon A u r o s a m m i n , * )  

Mit besonderer Beriidrsichtigung von C1 eve's Untermchungeri 
wollen wir ale sehr belehrende Beispiele etwas volhthdiger die gmze  
Reihe von Platinbasen (als Chloride) anffihren. 

n 
A) von Platosen Pt 
11 N H 3 . N H 3  C1 1) P l a t o d i a m m i n :  P t N H 3  .NH3:C1, R e i s e t ' s  erste Basis, 

*) Z. N. Das Chlorid bildet silbergltinzeade, weisee Schuppen. 



11 NH3 C1 P tNH3:  C1, Reieet 's  zweite Basis, 2) P l a tosammin :  

3) P 1 a to  s a mid i am mi n : 11 c1 
Pt NH3. NH3. CI "I 

I1 
B) von Platinicum Pt 

4) P l a t i n d i a m m i n ,  Gros'  Basis, 
5) Pla t inammin ,  G e r h a r d t ' s  Baais, 
6) P 1 a. t i n s e midi a m  mi n : 

Cl CI c1 
I V  NH3. NH3. C1 IV NH3.  C1 Iv c1 

NH3 . NH3 . C1 
c1 c1 CI 

Pt N H3 . C1 PtNH3 . N H3 , Ci 

VI 
C) von Diplatin P t  

7) ,D i p l  a t i n di a mi n : 
c1 

I V  NH3.  NH3.  CI 
PtNH3 . NH3 . CI 
IV N H 3 .  NH3. C1 
P tNH3.  NH3 . C1 

c1 
E8 kam mir vor, als ich mit den Ergebnigsen von Cleve's Unter- 

suchungen bekannt wurde, es miichten, wenn diese Auffassnng richtig 
ware, noch drei (oder vier) Platinbasen darzustellen sein, namlich 
P l a t  o s emia  m min,  D i p l s  t i  n am min 
(vielleicbt auch eines Monodiammins):  

Pla tineem i a m  mi n nnd 

Cl Cl 
c1 a.C1 a.C1 

c1 a.C1 a.C1 
Cl Cl 

Doch sind jedenfalb die Formeln fib die hier, der Kiirze wegen, 
sogenannten Semiammine, zum Theil noch nicht endgiiltig feetgestellt. 
Von Clev  e in Angriff genommene Versuche zur Darstellung der letzt- 
genannten Basen scheinen eine Andeutung davon zu geben, dass viel- 
leicht die Formel 3) verdoppelt werden muss. Verbindungen eines 

*) Von grossem Iutecesse ist das, wie es scheint, vollkommen Ubereinstimmende 
ilbereinstimmende Verhalten des Platines zum Phosphor, wenn auch natlirlich hier 
das allein wirklich basische P B 3  angewandt werden muss. Von den Verbindungen 
C a h o u r ' s  und Ga l ' s  (compt. rend. 7 0  : 897) ist obne Frage die in Wassei 1Ssliche: 

Pt FE: : F:: : E:, die daraua entstehende unltisliche, -?ism: Pt 'R3 PR3 . ' Q, c1 hnd di: 

PBa , P R S  C1 me vor- 
c1 die direct erhaltene, unlbliche, gelbe, wahrscheinlich : Pt 

liebe zur Bildnng von Dltmminen (resp. Diphospbamminen) tritt  anch hier sehr 
deutlich hervor. 
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riartomigen MpIatina (der DipIatoermi) Pt (Ptc. = Pt), ~ w i e  die 
Exi~bne dwon abgeleiteter no& mehr complicirter Verb inwen  
(e. B. POD Pt4), wPmn auch theoietisch gar nicht nnwahrscheinlich. 
Die aoffallende Aehnlichkeit der  Verbinduagegeeetze dee Platins mit 
denjenigen dee Kohlenetoffs tritt immer deutlicher s.n Tage. 

I n  Bezug auf die K o b a l t b a e e n ,  woriiber ich nhhatene ane- 
ffihrlicher berichten zu kiinndn hoffe, muse ich miah f ir  jetzt, wegen 
des echon gar zu vie1 in Aneprucb genommenen Raumee, auf eiaige 
kon gefasete Bemerkungen beechranken. 

Um meine allgemeine Anffaeeung der Metallbanen zu beetgtigen, 
waren mir diese Kijrper ihrer complicirten Zusammenetellung wegen 
von Anfang an hesondere wichtig. 

Ich glaubte (Ch. d. Jetztzeit S. 994), dae Luteokobaltiak miisete 
eich wegen der eehr leichten Enteehuirg dee Dikobaldns uornittelbar 
BUS dem Kohaltotriammoniake bei Einwirkung von J o d  bilden, nach 
der Formel: 

J 
'I 8 . 8 . 8 . 0  SO, 

c o  o . a . a . 0  
II a . a . a . 0  so4 co 8 . 8 . 8 . 0  

J 
Dieee Methode mijchte auch von allen znr Daratellong der Ko- 

baltinbaeen bie jetzt vorgeechlagenen die ohne Frage einfachete und 
ergiebigete sein. In  einer halben Stunde laesen sich beliebige Mengen 
der Salze daretellen, weno man anch immer am vortheiibaftesten in 
kleineren Portionen arbeitet. Die ammoniaka~ieche LBeung der Ko- 
haltaulfatea wird mit Jod (Co: J) eioe Zeitlang erhitzt. Das gelbe 
D i k o b a l t i t r i a t n m i n j o d o s u l f a (  wird ale sehr echwer kielich oh& 
Schwierigkeit von dem gleichzeitig entstehenden, io Ammoniak fiuseer& 
leicht liielichen, rothen D i k o  b a1 t i  n d i  t r i  a m  m i  n- (Roseo-) j o d o -  
e u 1 f a  t abgeschieden. 

I n  Bezug auf die verechiedeiien Dcrivate dieser gemischten Selze 
bemerke ieh fiir jetzt nur die grosse Besttindigkeit des allerdinge vor- 
zaglich normalen Luteo- oder, wie ich,jetzt am meisten geneigt bin 
anzunehmen , reinen Triammin- (etatt Monoditriammin-) complexes. 
Wird z. B. das Jodoedfat mit Chlor behandelt, so wird das combinirte 
Ammoniak nicht zersttjrt, such nicht das Jod eirilach abgeschieden, 
sondern, wie bei Oegenwart von wahren Alkalien, zum Theil in oxy- 
dirtem Zustande fortwiihrend gebuoden. Die Untersuchung w i d  im 
hiesigen Laboratorium fortgesetzt. 

L u n d ,  5. Januar  1871. 
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