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44, Fritz Ephraim: Beitrige zum Loslichkeitsproblem (1.).
(Eingegangen am 29, November 1920.)

1. Wann besteht Lislichkeit? — Loslichkeit ist vine Art von Misch-
barkeit. Mischbarkeit findet sich immer dann, wenn die Verbindun-
gen miteinander weitgehende chemische Ahnlichkeit besitzen. Bo
losen (mischen) sich, um nur wenige Beispiele herauszugreifen, Me-
talle am besten in Metallen, Kohlenwasserstoffe in Kohlenwasserstoffen,
Schwefel in anderen stark schwefelbaltigen Produkten (CS,, S; Cly, Sul-
fiden), hydroxylhaltige .Korper in anderen hydroxylhaltigen, u. s, f
Dies Verhalten ist zu bekannt, als dall es hier ausfiithrlich erdrtert
werden miifite. Zweifellos ist auch die Léaslichkeit der Salze in
Wasser dadorch beeinflut, daB ihre Ionen Solvate zu bilden ver-
moges, d:h. sich mit einem Wassermantel umgeben, daher nsach
auBenhin wasserihnlich und somit mit dem Wasser inischbar werden,
DaB es nicht gelingt, schwerlésliche Ionen zu erhalten, etwa
Ionen als Niederschlige, diirfte z. T. daher kommen, daB das Ion
einen wesentlich dichteren Walssermantel trigt als das Molekiil, da-
her viel wasserihnlicher ist als dies, so dafl die nicht-ionisierten Mo-
lekiile die geringere Mischbarkeit mit dem Ldsungsmittel, die leichtere
Abscheidbarkeit besitzen.

Ist das ungespaltene -Molekiil gleichfalls fihig, Losungsmittel an-
zulagern, z. B. in Form von Nebenvalenzverbindudg, so wird es eben-
falls dem Losungsmittel #hnlich und damit mischbar, d.h. auck in
unionisierter Form loslich. Krystallwasserhaltige Verbindungen
sind im allgemeinen geneigt, wifBrige Losungen zu bilden, unter den
unldslichen Salzen dagegen finden wir eine grofe Anzahl wasserfreier.
Fs darf vermutet werden, daB auch in der Lésung der wasserfreien
Salze vielfach eine lockere, solvat-ibnliche Wasserbindung besteht.

In Untersuchungen iiber die Natur der Nebenvalenzen konnte
pun gezeigt werden, wie sebr die Aplagerungsiihigkeit, die Betétigung
der Nebenvalenz-Affinitdt, durch rdumliche Verh#ltnisse im Mo-
lekiil beschrinkt oder begiinstigt wird. Hingen aber Anlagerungs-
faihigkeit upd Loslichkeit zusammen, so mufl auch letztere
in Beziehung zum korperlichen Bau der Molekiile stehen.
Wenn im Molekil ein kleines Kation von mebreren sebr grofien An-
ionen umgeben ist, 80 besitzt dies Molekiil um das Kation herum eine
Hohle, die, wie frilber?) gezeigt wurde, von Neutralteilen ausgefillt
werden kann., Ist die Hdhlung groB, so kann auch die Zabl der ein-
tretenden Neutralteile groB werden. Sind diese z. B. Wasser, so wird

1) B. 51, 644 [1918]; 53, 548 [1920].
Berichte d. D. Chem. Gesellschait. Jahrg. LIV. 26



380

das ganze Molekiil dadurch wasserahnlich, somit 16slich. Passen da-
gegen Anion un¥ Kation riumlich gut aufeinander, so dafBl keine Hoh-
lungen fir die Anlagerung von Wasser iibrig bleiben, so hat das Salz
als solches keine Ahnlichkeit mit dem Wasser: es ist schwerldslich.
Eine groBere Reihe von Beispielen hierfiir habe ich in einer friitheren
Abhandlung?) gegeben. Fiir Salze volumindser Anionen tritt, wie dort.
gezeigt wurde, die Schwerldslichkeit dann ein, wenn auch das Kation
voluminds ist oder durch Anbau von Neutralteilen voluminds gemacht
wird. Voraussetzung dabei ist, daB nicht auch einzelne Teile (Seiten-
ketten) der Ionen fiir sich voch die Fahigkeit haben, Wasser anzu-
Iag‘efn.

2. Anwendungen dieser Betrachtungen. — Es ist nicht ganz leicht,
die Existenz lockerer Wasseradditionsprodukte in Losung festzusteller,
denn solche miissen nicht notwendig auch in festem Zustande isolier-
bar sein. Aber es gibt einige Fille, in denen die Wasseraddition
besonders unwahrscheinlich ist, und diese miissen zur Untersuchung
herangezogen werden, Sie liegen bei denjenigen Verbindungen vor,
deren fiir Wasser verfiigbare Nebenvalenzen bereits durch andere
Neutralteile weitgehend abgesittigt sind, wie etwa bei Kobalt und
Chrom durch Ammoniak in den Kobaltiaken und Chromiaken; an-
derseits bei solchen, die iiberhaupt keine wesentliche Neigung zur
Wasseraddition zeigen, wie etwa der Benzol- oder Naphthalinkern.

Da nun diese Ringsysteme an riumlichem Umfang mit den Me-
tallammouniaken vergleichbar sind, so sollte man nach obigen Uber-
legungen &hnliche Loslichkeit vergleichbarer Derivate derselben er-
warten. Zum Beispiel sollten aromatische Basen und positiv komplexe
Kobaltiake mit verschiedenen Siuren Salze von ihnlicher Loslichkeit
ergeben. Besonders Basen vom riumlichen Umfang der Alkaloide
sollten dies tun, da deren Volumen mit dem der Metallammoniake am
besten vergleichbar ist. Obgleich die chemische Natur von Metall-
ammoniakaten und Alkaloiden doch weitgehend verschieden ist, er-
wies sich die Voraussetzung, daB ihre Fillungsreaktionen #hnlich
sind, in geradezu iiberraschender Weise bestitigt. Obgleich
ich weit entfernt davon bin, hierin etwa schon einen Beweis fiir die
oben geiuflerten Anschauungen {iber Loslichkeit zu erblicken, er-
wiesen sich diese doch als Arbeitshypothese niitzlich, denn daf die
iiberaus starke Ahnlichkeit zwischen Alkaloiden und Metallammoniaken
in den Fillungsreaktionen ein bloBer Zufall ist, diirfte unwahrscheinlich
sein. Sie beruht auch nicht etwa auf dem Stickstoffgehalt, der beiden
Klassen gemeinsam ist, denn bei den Metallammoniaken ist zweifellos
das Ammoniak in seinen Amineigenschalten an den Fallungsreaktionen

v B. 53, 548 [1920].
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nicht schuld; das diirfte aus der Zusammensetzung der Verbindungen
und aus ihrem Verhalten klar ersichtlich sein.

Schon friiher habe ich die Fihigkeit der Alkdloide, gleich den
volumintsesten Alkalien Polyjodide bilden zu kbnunen, auf ihre
Raumerfiillung zuriickgeftihrt. Diese Fihigkeit zur Polyjodid-Bildung
kommt nun auch den Kobaltiaken und Chromiaken in weitem Um-
fange zu; vereinzelte Polyjodide derselben finden sich iibrigens schon
in der Literatur beschrieben. Aber auch die anderen Fiallungsreak-
tionen der Alkaloide finden sich siimtlich bei den Kobaltiaken und
Chromiaken wieder:

Fillbarkeit mit Kaliumquecksilberjodid,

Fallbarkeit mit Kalinmwismutjodid Dragendorifs Reagens).

Fillbarkeit mit Ferri-, teilweise auch mit Ferro- und Kobalticyanwasser-

stoffsiure.

Falibarkeit mit Pikrinsiure und #hnlichen Nitro-Verbindungen.

Fillbarkeit mit Pikrolonsdure

Fallbarkeit mit Phosphorwolfram- und Phosphormolybdénsaare.

Fallbarkéit mit Platinchlorwasserstoffsiure.

Auflerordentlich starkes Fillangsvermégen fiir kolloide Ldsungen (Au,

Sby S3, Eiweil) usw.

Einige der Verbindungen von Metallammoniaken, die sich bei diesen
Reaktionen bilden, sind schon in der Literatur beschrieben (vergl.
Handbiicher). Der Anwendungsumfang dieser Reaktionen wurde aber
nicht studiert und ihr gemeinsamer Sinn nicht erkannt. In den fol-
genden Abhandlungen ist eine groBere Anzahl der dabei entstehenden
Verbinduogen beschrisben. Man kann sagen, dafl keine einzige
der bekannten Fillungsreaktionen dev Alkaloide, z. B. bei
den Luteokobaltverbindungen, [Co(NHi)s]X:, versagt. Auch
im Aussehen sind die Reaktionen der beiden Korperklassen von so
@berraschender Ahnlichkeit, da es, wenn durch das Kobaltiak
nicht gewisse Firbungen auf die Niederschlige iibertragen wiirden,
uomdglich wire, sie mit dem Auge voneinander zu unterscheiden.

Ubertrigt man umgekehrt Reaktionen, die bisher fiir die Kobalt-
iake als charakteristisch beschrieben wurden, auf die Alkaloide,
80 findet man sie dort in ganz gleicher Weise aultreten. Bekanntlich
geben z. B. zahlreiche Kobaltiake Niederschlige mit dem anionisch

komplexen Ion [Co Eﬁgg” —, und Fillungen ganz gleicher Art
4

konnten nun wirklich mit diesem Reagens bei den Alkaloiden festgestellt

werden. In einer demniichst folgenden Abhandlung wird eine griflere

Reihe organischer Siuren als Fillungareagenzien fiir die Luteokobalt-

inke, [Co(NH;%]Xs, gekennzeichnet werden; alle diese Siiuren geben
26*
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auch entspreehende Fillungen mit Alkaloiden. Bei den Purpureo-
verbindungen, [Co(NH,) Ci]X,, ist die Vergleichbarkeit noch kaum
abgeschwiicht. Erst wenn in dem Komplex des Kobalts mehrere
NH;-Gruppen durch andere vertreten sind, so kann die Vergleichbar-
keit dapp geringer werden, wenn durch die speziellen Eigenschalten
dieser eintretenden Gruppen die Ldslichkeit begiinstigt wird.

DaB nicht etwa nur der stark komplexe Charakter der Kobaltiake
und Chromiake fiir diese Reaktionen wesentlich ist, ergibt sich daraus,
daB auch die relativ schwach komplexen Ammaniakate zweiwer-
tiger Metalle die gleichen Reaktionen, wenn auch mit etwas abge-
schwichter Intensitit, ergeben. Besonders interessant ist, daB auch-
diese Verbindungen, in deren wilriger Losung sich immer sehr viel
freies Ammoniak befindet, mit Jodjodkalium-Losung Polyjodide er-
geben, ohne daB auch nur eine Spur von Jodstickstoff ge-
bildet wird. Solche Polyjodid-Ammoniakate haben z. B. die Formeln:

[Ni(NH;)4]Js, 84 [Cu(NH:)i]Ja, 43 {Zo(NH:)]J3, 275,

Fiigt man Jodjodkalium-Lisung zur iiberschiissigen, stark ammo-
piakalischen Losung eines Nickel-, Kobalt-, Ziok-, Cadmium- usw.
-Salzes, so erhdlt man sofort einen kriftigen Niederschlag des Poly-
jodid-Ammeonpiakates. Diese Verbindungen werden in der folgenden
Abhandlung beschrieben.

Auch Kaliumwismutjodid gibt mit den Ammoniakaten zweiwer-
tiger Metalle so cbarakteristische Niederschlige, wie mit den Alka-
loiden, den Kobaltiaken und Chromiaken. Ferner gibt Kaliumqueck-
silberjodid mit ihnen die gleichen Reaktionen, wie mit den Alkaloiden
und den Ammoniakaten der dreiwertigen Metalle. Uber die Einzel-
heiten dieser Reaktion berichtet die zweitfolgende Abhandlung.

Ein 8alz, das aus einem kleinen Kation und einem sehr groBen
Avion besteht, ist meist leicht loslich. Es kann aber dadurch in eine
niederschlagsbildende Form gezwungen werden, dafl man das Volumen
des Kations durch Anlagerung von Neutralteilen vergrofert, also das
kleine Kation mit einer groflen Hiille umkieidet, die ihrerseits zu dem
groBen Anion paBt. Danp liefert das kleine Kation #bnliche Reak-
tionen, wie sonst die groflen. Eine Eigenschaft grofer Kationen ist
die Fahigkeit, mit Pikrinsiure Niederschlige bilden zu kénnen;
die Pikrate kleinvolumiger Metalle sind dagegen leichter loslich, Um-
kleidet man pun kleinvolumige Metallkationen mit einem Mantel von
Ammoniakmolekiilen, so werden sie nunmehr grol genug, um auch
die Pikrinsiiure-Reaktion geben zu kénnen: die Ammoniakate kleinvo-
lomiger Metalle geben schwerlosliche, tibrigens schén krystallisierte
Pikrate. Solche werden in der drittfolgenden Abhandlung beschrieben.
Wieweit die Salze anderer aromatischer Siuren ebenfalis schwer-
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loeliche Ammoniakate bilden, wird in einer bald folgendén Abhand-
lung besprochen werden.

3. Konstitutionsénderung als Ursache der Niederschlagshildung. —
Die Schwerlosliehkeit der bei oben besprochenen Fillangsreaktionen
ontstehenden Verbindungen wurde darauf zuviickgefiihrf, daB durch
rdumlichen Ausgleich zwischen Anion und Kation der Platz fir wei-
tere Wasseranlagerung genommen war, die als wesentliche Ursache
fir die Loslichkeit angeseben wurde. Eine zweite mdgliche Ursache
der verschiedenartigen Salzldslichkeit liegt vielleicht in einer bisher
nicht beobachteten Isomerisierbarkeit der Salze, durch die-gleich-
falls ihr Wasseradditionsvermgen beschrinkt wird, Schifer sowie
Hantzsch!) haben gezeigt, daB Ester und Salze einer Shure oft
weitgehend verschiedenes optisches Verbalten zeigten, wabrend. die
Sture -selbst in ihren optischen Eigemsechaften zwischen Ester und
Salz liegt. Durch Hantzsch wurde iiberzeugend dargetan, dafl der
Grund hierfiir in einem Gleichgewichtszustand zu suchen ist, den das
Shurewssserstoffastom zwischen zwei verschicdenen Positionen ein-
nimmt, Im Ester ist die Alkylgruppe ausschblieBlich an ein Sauer-
stoffatom gekettet (1), im Salz unterhdlt das Metall unter Umstiinden
Beziehungen zu mehreren Sauerstoffatomen (IL.) und die freie Sinre
kann ein Gemisch dieser beiden Extremformen darstellen (IIL).

L R.CO.0GH, IL R.C<QjMe 1L R.00.0H = R.C<O} B,

Diese Untersuchungen griinden sich aber nur aul Beobachtungen
an geldsten Salzen. Es ist nun nur ein Schritt weiter, anzunehmen,
daf im ungeldsten Salz auch die dem Estér entsprechende Form,
R.CO.0OMe, vorkommen kann und es scheint mir mdglich, dafl ge
rade bel vielen unl8slichen Salzen digse Form bevorzugt ist, Ibre
Entstehung aus der Esterform der Sdure oder auch durch Umlagerung
der wahren Salzform wire ja wohl denkbar und ihre Unldslichkeit
wire gerade aus diéser Konstitution besonders leicht erklirlich, denn
die Hydratisierung des Metallatoms, die ja nach Obigem fir die Lé.-
lichkeit recht wesentlich ist, ist in der Ksterform, in der das Metall
gewissermafien komplex gebunden ist, sicherlich stirker erschwert,
als in der sionenbildendenx wahrven Salzform I, Beobachtungen an
Benzoaten?) lassen es mir sogar wahrscheiclich erscheinen, daB das
gleiche Salz in beiden Formen auftreten kapn. Vermpischt man die
Lisung des Natriumbenzoates mit derjenigen des Salzes eines Schwer-
metalls, wie Nickel, Kobalt, Mangan odér zwelwertigen Eisens (Zink
und Kupler yerhalten sich anders), so bleibt die Lisung auch bei

1 z B. B. 50, 1422 [1917]. n B. 51, 651 [1918].
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stirkerer Kouzentration zuniichst lAngere Zeit, manchmal tagelang,
vollkommen klar, und -erst recht allmihlich scheidet sich das Schwer-
metall-Benzoat in Form eipes sehr matt gefiirbten, oft fast weiflen
Pulvers aus, selbst wenn das Metall sonst farbige Salze liefert. Be-
sonders das fast farblose, nur etwas schmutzig erscheinende Kobalt-
salz ist #uBerst charakteristisch. Die Mutterlauge beh&lt die viel
dunklere Farbe der Metallsalzlosung bei. In ihr besteht das Salz
jedenfalls in der »Salz«form weiter, im Niederschlag ist es vielleicht
in der *Ester«form vorhanden. Die Annahme autokomplexer Verbin-
dungen wiirde die Farbinderung nicht erkliren, denn wenn etwa ein
bimolekulares Benzoat, wie [Me(CsH;.COQs):]Me entstiinde, so hitte
dies doch immer noch die Hilfte des Me in der »Ionenform« und
miiBte noch dessen Farbe erkennen lassen, denn der bloBe Ionisations-
vorgang #ndert, wie Hantzsch gezeigt hat, die Farbe nicht?). Farb:
losigkeit des Kobaltsalzes kbnunte bei obiger Komplexverbindung nur
dann vorliegen, wenn die Fiarbung des Komplexes [Co(CsHs.COs);1"
gerade komplementir derjenigen des Ious Co” wire, was nicht gerade
sebr wahrscheinlich jst. Natiirlich miifte man annehmen, dafll auch
in Lésung ein Gleichgewicht zwischen der ionisierbaren und der Ester-
form der Salze besteht; aber wenn so viel der Esterform gebildet
wird, dal dieselbe zum Ausfallen kommt, so wird die ionisierbare
Form aufgezehrt. Wenn die Esterform bei der optischen Beobachtung
der Salzlosungen nicht aufgefunden wird, so liegt dies eben an ihrer
Schwerldslichkeit. Schon geringe Mengen von ihr geniigen, das Salz
als »unléslich« erscheinen zu lassen, in den Ldsungen ist der Betrag
an Eoterform so gerivg, daBl er sich der Beobachtung entzieht.

‘Was nun hier fiir Carbonséuren ausgefithrt wurde, Jaft sich natiir-
lich auch auf andere sanerstofthaltige Séiuren iibertragen und moglicher-
weise ist auch die Unloslichkeit vieler Salze anorganischer Siuren auf
deren Bevorzugung der Esterform zuriickzuliihren. Neigen doch ge-
rade die Salze schwacher Siuren zur Unloslichkeit, 4. h. solcher,
bei denen auch das Wasserstofiatom die Esterform bevorzugt.

Noch wahrscheinlicher als die »Esterforme R.CO.0Me erscheint

mir die Koordinationsform [R.G :I?d::]'fﬁr die schwerldslichen
Salze. Auch die bei der Grignardschen Reaktion auftrétende Ver-
binduog [C ﬁ;}J gehort diesem Typus an. Niheres dariiber spiter.

1) Solehe Komplexe dirften in »sauren« Bebzoaten vorliegen. Hr, cand.
chem. A, Pfister hat ein »saures« Kupferbenzoat erbalten, dem die Forme

(H(CsHs CO3)}3Cu zukemmen dirfte und das die hormale griine Kupfersalz-
farbe zeigt.
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Auch unter den Salzen der ionisitrbaren Form gibt es nocb
schwerlosliche. Das sind diejenigen, bei denen Anjon und Kation so
gut aufeinader passen, daB die Anlagerung des Krystallwassers wegen
des Mangels an Liicken erschwert wird (vergl. oben). Es besteht
aber ein prinzipieller und kein gradueller Unterschied zwischen
der TUnléslichkeit der Salze vom Estertyp, zu denen vielleicht die
Schwermetall-Carbonate und Phosphate gehren, und der Schwerlds-
lichkeit der Salze vom Lonentyp, zu denen K;PiCls; KClO4 und dhn-
liche Verbindungen zu rechnen sind. Besitzt das Salz die Esterform,
s0 besteht praktisch 'gar keine Aussicht auf Loslichkeit in dieser
Form {es sei denn, daB dieselbe durcb spezielle Eigenschalten des
Siurerestes bedingt wird); besitzt es aber die ionisierbare Form, so
ist Loslichkeit immer noch in mehr oder weniger hohem Mafe vor-
handen.

Der Bedeutung dieser beiden Faktoren nachzugehen, sei die Aui-
gabe einiger experimenteller Untersuchungen, von denen die drei fol-
genden Abbandlungen die ersten bilden.

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit.

45. Fritz Hphraim und Paul Mosimann: Polyjodide
von Ammoniakaten, (2. Beitrag zur Kenntnis der Ldslichkeit.)
(Bingegangen am 29. November 1920.)

Die folgende Untersuchung gibt experimentelle .Belege fiir einige
der in der vorstehenden, einfiihrenden Abhandiumg mitgeteilten Tat-
sachen. Sie behaundelt Darstellung neuer Polyjodide uod wird er-
ginzt durch Messungen ihrer Stabilitat. Diese Stabilititspriifungen
wuarden durch Ausschiittelungsversuche nach dem Verteilungsprinzip
uoternommen. Sie ergaben Riickschliisse auf die Anlagerungsart der
Jodmolekiile.

Polyjodide von Ammoniakaten zweiwertiger Metalle.
Nickel-tetramminspolyjodid, [Ni{NH;)]Js, 1 bis ca. 6J;.
Versetzt man eioe etwa 15-proz. wibrige Losung von Nickel-

hexamminchlorid, [Ni(NH:)]Cls, oder auch einfach eine Ldsung von
Nickelchlorid in Ammeoniak mit einer solchen von Jod in Jodkalium,
derart dafl auf 1 Mol Nickelsalz 1 Mol. Js angewandt wird, so fillt
sofort ein reichlieher krystallinischer Niederschlag aus, der unter dem
Mikroskop im reflektierten Licht als dunkel-rotlichbraune Krystall-
kérner, nach dem Trocknen auf Ton als Krystallmehl von der
dunkelvioletten Farbe des kiuilichen »roten« Phosphors erscheius.





