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44. Fritz  Iphraim: Beitriige sum Ldsli&lK&t6problem (I.). 
(Eingegangen am 29. November 1920.) 

1. Il'ann besteht L6slichkeitP - Liidichkeit iatkine Art von Misch- 
barkeit. Mischbarkeit findet sich imrnefi dann, wenn die Yerbindun- 
gen miteinander weitgehende chemische hnl icbkei t  besitzen. f30 
losen (mischen) sich, um nur wenige Beispiele herauszngseifen, & 
talle am besten in Metallen, Kohlenwasserstofte i n  Kohlenwaslrerstoffen, 
Schwefel in anderen stark scbwefelhaltigen Produkten (CSI, S, CIS, Sul- 
fiden), hydroxylhaltige .Kiirper in aoderen hydroxylhaltigen, u. a, f, 
Dies Verhalten ist zu bekaont, als  da13 es bier ausfubrlich er6rtert 
werden mtibte. Zweifellos iat auch die Liislichkeit der S a l z e  in 
Wasser dadnrch beeinflufit, da13 ihre Ionen Solvate zu bilden ver- 
mogen, d. h. sich mit einem Wsssermantel umgeben, daher nsch 
aubnhin  wasseriihnlich und somit mit dem Wasser 'oischbar werden, 
DaS es nicbt gelingt, s c h w e r l o s l i c h e  I o n e n  zu erhalten, etwa 
Ionen als Niederechliige, durfte z. T. daher kommeo, daS dss IQU 
einen wesentlich dichteren WIIssermantel tragt ais das Mobltiil, da- 
her vie1 wasseriihnlicher ist als dies, so daB die nicht-ionisierten MO- 
lekiile die geringere Mischbarkeit mit dem Liisungsmittel, die leichtere 
Abscheidbarkeit besitzen. 

1st das ungespaltene Molekiil gleicbfalb fahig, Losungsmittel an- 
zulagern, z. B. in Form YOU Nebenvalenzverbindudg, so wird es eben- 
falls dem Losungsmittel ihnlich und damit mischbar, d. b. auch in 
unionisierter Form loslich. K r y s t a l l w a s s e r h a l t i g e  kerbindungen 
dnd  im allgemeinen geneigt, waBrige Losungen zu bilden, unter den 
unliislichen Salzen dagegen finden wir eine groSe Anzahl wasserfreier. 
Es darf vermutet werden, daB auch in der Liisung der wasserfreiss 
Sake  vielfach eine lockere, solvat-ahnliche Wasserbindung besteht. 

In Untersdchungen iiber die Natur der Nebenvalenzen konnte 
nun  gezeigt werden, wie sehr die Anlageruoasfahigkeit, die Betatigung 
der Nebenvalenz-Affinitit, durch r i iuml iche  Verhi i l tn i sse  im MO- 
lekul beschrankt oder begiinstigt wird. HiinKen a b e r  A n l a g e r u n g s -  
f a h i g k e i t  u n d  L o s l i c h k e i t  z u s a m m e n ,  s o  m u B  a u c h  l e t z t e r e  
i n  B e z i e h u n g  zum kBrpe r l i chen  B a u  d e r  Molekiile s tehen .  
Wenn im Molekul ein kleines Kation von mehreren sehr groBen An- 
ionen umgeben ist, so besitzt dies Molekiil um das Katioo herum eine 
HO h l e ,  die, wie friiher '> gezeigt wurde, von Neutralteilen ausgefiillt 
werden kann. 1st die H6htung gro0, so kann such die Zahl der ein- 
tretenden Neutralteile groB werden. Sind dieee z. B. Wasser, so wird 

1) B. 51, 644 [1918]; 53, 548 [19201. 
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das game Molekiil dadurch wasserilhnlich, somit l o s l i c b .  Passen da- 
gegen Anion un8 Kation raumlich gut aufeinander, SO da13 keine Hob- 
lungen ftir die Anlagerung von Waeser iibrig bleiben, so hat  das  Salz 
als solches keine Ahnlichkeit mit dem Wasser: es ist s c h w e r l o s l i c h .  
Eine griiI3ere Reihe von Beispielen hierfur babe ich in einer friiheren 
Abhaadhng l) gegeben. F u r  Salze voluminoser Anionen triti, wie dort. 
gezeigt wurde, die Schwerlijslichkeit dann ein, wenn auch das  Kation 
voluminos ist oder durch Anbau von Neutralteilen voluminos gemacht 
wird. Voraussetzung dabei ist, d a b  nicht auch eiozeloe Teile (Seiten- 
ketren) der  Ionen fiir sich noch die Fahigkeit haben, Wasser anzu- 
Iagern. 

2. Anwendungen dieser Betrachtungen. - Es ist nicht ganz leicht, 
die Existenz lockerer Wasseradditionsprodukte in  Losung festzustellen, 
denn solche miissen nicht notwendig auch in festem Zustande isolier- 
bar  sein. Aber es gibt einige Falle, in denen die Wasseraddition 
besonders unwahrscheinlich ist, und diese miissen zur  Untersuchung 
herangezogen werden. Sie liegen bei denjenigen Verbindungen vor, 
deren fiir Wasser verfiigbare N e b e n d e n z e n  bereits durch andere 
Meutralteile weitgehend abgesattigt sind, wie etwa bei Kobalt und 
Chrom durch Ammoniak in  den Kobaltiaken und Chromiaken; an- 
derseite bei eolchen, die uberhaupt keine wesentliche Neigung zur  
Wasseraddition zeigen, wie etwa der  Benzol- oder Naphthalinkern. 

D a  nun diese Ringsysteme an raumlichem Umfang mit den Mc- 
tallammoniaken vergleichbar sind, so sollte man nach obigen Uber- 
legungen iihnliche Liislichkeit vergleichbarer Derivate derselben er- 
warten. Zum Beispiel sollten aromatische Basen und positiv komplexe 
Kobaltiake mit verschiedenen Sauren Salze von ahnlicher Loslichkeit 
ergeben. Besonders Basen vom &urnlichen Umfang der A l k a l o i d e  
sollten dies tun, d a  deren Volumen rnit dem der Metallamrnoniake am 
besten vergleichbar ist. Obgleich die chemische Natur von Metall- 
ammoniakaten und Alkaloiden doch weitgehend verschieden ist, er- 
wies sich die Voraussetzung, daI3 ihre Fallungsreaktionen ahnlich 
sind, i n  g e r a d e z u  i i b e r r a s c h e n d e r  W e i s e  b e s t a t i g t .  Obgleich 
ich weit entfernt davon bin, hierin etwa schon einen B e w e i s  fur die 
oben ge5uBerten Anschauungen iiber Loslichkeit zu erblicken, er- 
wiesen sich diese doch als Arbeitshypothese niitzlicb, denn da13 die 
uberaus starke Ahnlichkeit zwischen Alkaloiden und Metallammoniaken 
in den Fiillungsreaktionen ein blol3er Zufall ist, diirfte unwabrscheinlich 
sein. Sie beruht auch nicht etwa auf dem Stickstoffgehalt, der beiden 
Klassen gemeinsam ist, denn bei den Metallammoniaken ist zweifellos 
das  Ammoniak in seinen Amineigenschaften a n  den P%llungsreaktionen 

B. 53, 545 [1920]. 
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oicht schuld; das diirfte aus  der Zusamrnense.tzung der Verbindungen 
und aus ihrem Verhalten klar  ersichtlich sein. 

Schon fruher hahe ich die Fabigkeit der Alkdloide, gleich den  
voluminos,esten Alkalien P o l y j o d i d e  bilden zu kBnnea, auf ihre  
Raumerfullung zuruckgefahrt. Diese Fahigkeit zur Polyjodid-Bilduog 
kommt nun auch den Kohaltiaken und Chromiaken in weitem Um- 
tiluge zu; veteinzelte Polyjodide derselben finden sich iibrigens scbon 
i n  der Literatur beschrieben. Aber auch die anderen Fiillungsreak- 
tionen der Alkaloide finden sich samtlich bei den Kobaltiaken und 
Chromiaken wieder: 

Fallbarkeit mit Kaliumquecksilberjodid. 
Fallbarkeit mit Kaliumwismutjodid (Dragendorf  fs Reagens). 
Fallbarkeit mit Ferri., teilweise auch mit P’erro- uod Kobalticyanwasser- 

FCllbarkeit mit Pikrinsaure iind anlichen Nitro-Verbindungen. 
Pal lbarkeit mit PikrolonsBure 
Fallbarkeit mi t  Phosphorwolfram- und Phosphormolybdans~ure. 
Faitbarkeit mit PlatinchlorwasserstoIbBure. 
AnBerordentlich starkes Fallungsvermogen fiir kolloide Losungen (Au, 

Einige der  Verbindungen von MetaHammoniaken, die sich bei diesen 
Reaktionen bilden, sind schon in  der Literatur beschrieben (vergl. 
Handbkcher). Der  Anwendungsumfang dieser Reaktionen wurde aber  
riicht studiert und ihr  gemeinsamer Sinn nicht erkannt. I n  den fol- 
genden Abhandlungen ist eine gro5ere Anzahl der dabei entstehenden 
Verbindungen besehriebea. Man kann sagen, daB k e i n e  e i n z i g e  
der  b e k a n n t e n  F a l l u n g s r e a k t i o n e n  der  A l k a l o i d e ,  z. €3. b e i  
d e n  L u t e  o k o b a l t  v e r b i n  d u n g e  o , [Co (NHa)G]&, v e r s a  g t. Auch 
im A u s s e h e n  sind die Reahtionen der beiden Korperklassen von 8 0  

u b e r r a s c h e n d e r  A h n l i c h k e i t ,  dnB es, wenn durch das  Kobaltiak 
n icht gewisse Farbungen auf die Niederschliige iibertragen wurden, 
uumiiglich ware, sie mit dem Auge voneinander ZII uoterscheiden. 

Ubertriigt man umgekehrt Reaktionen, die bisher fur die K o b a l t -  
i a k e  als charakteristisch beschrieben wurden, auf die A l k a l o i d e ,  
so findet man sie dort in  ganz gleicher Weise auttreten. Bekanntlich 
geben z. B. zahlreiche Kobaltiake NiederschlHge mit dem anionijch 

komplexen Ion Co(NH3)a -, und Fallungen ganz gleicher Art 

konnten n u n  wjrklich mit diesem Reagens bei den A!kaloiden festgestellt 
werden. In einer demniichst folgenden Abhandlung wird eine grogere 
Reihe organischer Siiuren als Fallungareagenrien fiir die, Luteokobalt- 
ihke, [Go (NHaj6]X,, gekennzeichnet werden ; alle diese Siiuren geben 

stolfsaure. 

SblSs, EiweiB) usw. 
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auch entspreehende Fiillungen mit Alkaloiden. Bei den Purpureo- 
verbindungen, [Go (NH1)5 Cl]X2, ist die Vergleichbarkeit noch kaum 
abgeschwkht. Erst wenn in dem Komplex des Kobalts m e h r e r e  
NHS-Gruppen durch andere vertreten sind, so kann die Vergleichbar- 
keit d a m  geringer werden, wenn durch die spezbllen Eigenschafteo 
dieser eintretenden Gruppen die Liislichkeit begtinstigt wird. 

DaB nicht etwa nur dsr stark komplexe Charakter der Kobaltiake 
und Chromiake fur diese Reaktionen wesentlich iet, ergibt sich daraus, 
daS auch die relativ schwach komplexen Ammoniakate z wei  wer- 
t i g e r  Metalle die gleichen Reaktionen, wenn auch rnit etwae abge- 
schwgchter Intensitiit, ergeben. Besonders interessant ist, dal3 auch- 
diese Verbindungen, in deren w5Briger Losung sich irnmer sehr vie1 
f r e ie s  Am m on i a k befindet, mit Jodjodkalium-Losung Pol y j odid e er- 
geben, o h n e  daB auch  n u r  e ine  S p u r  von  Jods t i cks to f f  ge- 
bi ldet  wird.  Solche Polyjodid-Ammoniakate haben z. B. die Formeln: 

[Ni(NHa)LJJs, 852 [Cu(NHa)r]k, 4Ja [Zn(NHa)r]k, 2Ja. 
Fiigt man Jodjodkalium-Liisung zu r  iiberschiissigen, stark ammo- 

niakalischen Losung eines Nickel-, Kobalt-, Ziok-, Cadmium- usw. 
-Salzes, so erhliIt man sofort einen krzftigen Niederschlag des Poly- 
jodid.Ammoniakates. Diese Verbindungen werden in der folgendeo 
Abhandlung beschrieben. 

Auch Kaliumwismutjodid gibt rnit den Ammoniakaten zweiwer- 
tiger Metalle so cbhrakteristische Niederschliige,. wie rnit den Aka-  
loiden, den Kobaltiaken und Chromisken. 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 Salr, das aus einem kleinen Kation und einem sehr groBeo 
Anion besteht, ist meist leicht loslich. Es kano aber dadurch in eine 
niederschlagsbildende Form gezwungen werden, da13 man das Volumen 
des Kations durch Anlagerung von Neutralteilen vergroBert, also das 
kleine Kation mit einer grof3en Hiille umkleidet, die ihrerseits zu dern 
grol3en Anion pa&. Dann liefert das kleine Ration iihnliche Reak- 
tionen, wie sonst die grol3en. Eine Eigenschaft gro5er Kztionen ist 
die Fdigkeit, rnit P i k r i n s a u r e  Niederschliige biiden zu kiinnen; 
die Pikrate kleinvolumiger Metalle sind dagegen leichter loslich. Um- 
kleidet man nun kleinvolurnige Metallkationen rnit einem Mantel von 
Ammoniakmolekiilen, so werden sie nunmehr grol3 genug, um auch 
die Pikrinsiiure-Reaktion geben zu kbnnen : die Ammoniakate kleinvo- 
lumiger Metalle geben schwerlosliche, ubrigens schon krystallisierte 
Pikrate. Solche werden in der drittfolgenden Abhandiuog beschrieben. 
Wieweit die Salze a n d e r e r  aromatischer Sauren ebenfalls schwer- 
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losliche Arnmoniakate bilden, wird in einer bald folgenden Abhand- 
lung besprochen werden. 

3 I~onstisutionsaninderung als Ursache dar Niederschlagshddung. - 
Die Schwerloslichkeit der bei oben besprochenea Fiil1ung;srgaktionen 
entstehenden Verbindungen wurde darauf zwiickgefiihrt, dalt durch 
riiumlichen Ausgleich zwischen Anion und Kation der Platz far wei- 
tere Wsleseranlagerung genommen war, die ds wesentliche Ursache 
fur die Liislichkeit augeeehen wurde. Eine zwe i t  e m6glichbe Ursache 
der verschiedenartigen Salzlfislichkeit lie@ viell~icht in einer bisher 
nicht beobachteten I s o m e P i s i e r b a z k e i t  der sslee, duwh die gleich- 
falls ihr Wassaradditionsverrnijgen b&chrankt wird. Sc-biif e r  sowie 
Qanbzsch') haben gezeigt, dab Ester und Sdze einer S h e  oft 
weitgehend verscbiedenes optisches Verhalten zeigten, wiihrend die 
Siiuure selbst in ihren optischen Eigen*a€terr Z W ~ S G B ~ U  Estm und 
Salz liegt. Durch HantzsGh wurde fibermugend dstrgetsn, daS dez 
Grudd hiierftir in einern Gieichgewkhtszustand zu ~uchen ist, den das 
Siiurewasserstoffatom awischen zwei veesckiedenen Pasitionen ein- 
nimmt. Im Ester ist die Alkylgruppe ausschlieblicb an e in  Sauer- 
stotfatom gekattet (I,), im S a l z  unterhGlt das Matali uater Umstiinden 
Beaiehuog'en zu m e h r e r e n  Sauerstoff&omeq (11.) und dia f d e  Same 
kann ein Gemiseh dieser beiden Extremtormen darstellen. (EIl). 

I. R.C0 .0CnH5 IT. R.C/gIMe 111. R.CO.OH+R.C<g{H, 

Diese Untersuchungen griinden sich aber nur auf Baobachtuagea 
an gelos ten  Salzen. Es i'st nun nur ein Schritt weiter, mssunehmlen, 
d d  im unge los t ea  Salz such die dem Ester entspreoheadg -Form, 
R.CO.OMe, vorkommen k a n n  umd es scheint mir mogIich, daB ge 
rade bei vielen unblichen Salzen diese Form bevorzugt ist. Ihre 
Entstehung aUB der Esterform der Siiure oder auch duroh Umlagerung 
der wahren Salzform wGk ja wohl denkbar und ihre Unlii&hEejt 
wiire gerade BUS dieser Konstitution besonders leicht erkliirlieh, denn 
die Hydratisierung des Metallatoms, die ja nach Obigem far die L6&- 
lichkeit recht weeentiich ist, ist in der Esterform, in  der das Metail 
gewisiermafhn komplex gebunden iet ,  &&&ti& stttlrkar erschwert, 
ale in der aionenhildendena wakren SttJzlipt~ f t  Beobachtungen an 
Beneoaten a) lassen es mir sogar ~ ~ ~ ~ h ~ ~ l i ~ ~  erscheinen, daS das  
gleiche Salz in be iden  Fokmeu sultretb kenn. Yt'rwjacht man die 
Losuog des Natriurnbenzoates mit 'derie- zes ehes  Sohwer- 
mgtalls, wie Nickel, Kobalt, MwgCe oder zw0lrpertipu Eieens (Zink 
und Hupfer yerhalten sich andms), SO bleibt die Laclung auch bei 

I} z. B. B. 50, I422 [1917]. 1, B. 81, 651 [1918]. 
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starkerer Konzentration zunachst Iiingere Zeit, manchnial tagelanlg, 
vollkommen klar, und e r s t  recht allmiihlich scheidet sich das Schwer- 
metall-Benzoat in Form eines sehr matt gefarbten, oft fast weil3en 
Pulvers au3, selbst wenn das Metall sonst farbige Salze liefert. Be- 
sonders das fast farblose, nur etwas schmutzig erscheinende K o  ba l t -  
sa l  z ist auBeret charakteristisch. Die Mutcerlauge behiilt die vie1 
dunklere Farbe der Metallsalzlosung bei. I n  i h r  besteht das sa lz  
jedenfalls in der d3alzcctorm weiter, im Niedersehlag ist es vielleicht 
in der ~Eater4orm vorhanden. Die Annahme autokomplexer Verbin- 
duogen wiirde die Farbanderung nicht erklgren, denn wenn etwa ein 
bimolekulares Benzoat, wie [Me(CGH5 .COa)a] Me entstlinde. so hatte 
dies doch immer noch die Halfte des Me i n  der .Ionenform. und 
miiSte noch dessen Farbe erkennen lassen, denn der bloBe Ionisations- 
vorgang andert, wie H a n t z s c h  gezeigt hat, die Farbe nicht’). Farb- 
losigkeit des Kobaltsalzes konnte bei obiger Komplexverbindung nur 
dann vorlkgen, wenn die Farbung des Homplexes [Go (C, Hs .C&)Z],’ 
gerade komplementlr derjenigen des Ions Co” ware, was nicht gerade 
sebr wahrscheinlich jst. Natiirlich miiBte man annehmen, daS auch 
in  Lasung ein Gleichgewicht zwischen der ionisierbaren und der Ester- 
form der Salze besteht; aber wenn so vie1 der Esterform gebildet 
wird, da13 dieselbe zum AudalSen kommt, so wird die ionisierbare 
Form aufgezehrt. Wenn die Esterform bei der optischen Beabaehtung 
der Salzlosungen nicht aufgefunden wird, so lie& dies eben an ihrer 
Schwerliislichkeit. Schon geringe Mengen von ihr geniigen, das Salz 
als nunlodichx erseheinen zu lassen, in den Usungen ist der Betrag 
an Ebtertorm so gering, daB er sich der Beobachtung entzieht. 

Was nun hier fiir Carbonshren ausgefuhrt wurde, liidt sich natir- 
lich aucb auf andere eauerstoffhaltige Siiuren ubertragen und moglicher- 
weise ist auch die Uolijslichkeit vieler Salze anorgsnhcher SZiuren auf 
deren Bevorzugung der Esterform zuriickzufuhren. Neigen doch ge- 
rade die Salze s c h w a c h e r  Sauren zur Uol~slihkeit ,  d. h. solcher, 
bei denen auch das Wasserstofiatom die Esterform bevorzugt. 

Noch wahrscheinlicher als die *Esterforma R .  GO. OMe erscheint 

mir die K o o r d i n a t i o n s f o r m  [.. C 2e %r die schwerloslichen * I  
Ealze. Auch die bei der Grignardschen Reaktion auftretende Ver- - 
binduog EH1.r gehort diesem Typus an. Naheres daruber s p h r -  

1) Solche Komplexe durfteo in waurene Benzoaten vorliegen. d r .  c a d ,  
&em. A.  P f i s t e r  hat ein mauresu Kupferbenzoat erbalten, dem dle Foimc 
[H(CGHS COQ)]%CU zukornmen diirEte uud das die normale griine Kupfersalb- 
farbe zeigt. 



Auch unter den Salzen der ionisi'erbaren Form gibt es nocb 
schwerlosliche. Das sind diejenigen, bei denen Anion und Ration so 
gut aufeinader passen, daB die Adagerung des.Kryetallwassers wegen 
des Mangels an Liicken erscbwert wird (vergl. obtn). Es besteht 
aber ein p r i n z i p i e l l e r  und kein g r a d u e l l e r  Unterschied zwischen 
der Unliislichkeit der Salze vom Edertyp, zu denen vielleicht die 
Ychwermetall-Carbonate und Phosphate gehoren, und der Schwerlos- 
lichkeit der Salze vom Ionentyp, zu denen K,PLCIG, KCIOI und abn- 
liche Verbindungen zu rechnen sipd. Besitzt das Salz die Esterform, 
so besteht praktisch *gar keine Aussicht auf Loslichkeit i n  dieser 
Form (es sei denn, da8 dieselbe durch spezielle Eigenschaften des 
Siiurerestes bedingt wird); besitzt es aber die ionisiarbare Form, SO 
ist Loslichkeit immer noch i n  mehr oder weniger hohem Mal3e vor- 
handea. 

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

Be rn  , AnorganNdhes Laboratorium der Universitat. 

46. F r i t ~ l  Bphraim und Paul Yosimann: PolyjoBide 
von Ammoniakaten. (2. Beitrag zur Kenntnia der I&al$ohkelt.) 

Die folgende Untersuchung gibt experimentelle .Belege fiir einige 
der in der vorstehenden, einfiihrenden A b h a n d l q  mttgeteilten Tat- 
sachen. Sie behaudelt Darstellung neuer Polyjodide und wird 81- 

giiazt durch Meesungen ihrer Stabilltiit. Diese Stabilitiitsprufungen 
wurden durch. Ausschiittelungsvervuche nach &m Verteilungsprintip 
uoternommen. Sie ergaben Rtickschlilsse auf die Anlagerungsa& der 
Jadmolekule. 

(Eingegangen am 29. No rernber 1920 ) 

Polyjodide von Ammoaiakaf en swelwsrtiger Mrtalle. 
N i c  k e l  - t e t ram rn i n  --.p o 1 y j o d i d , [Ni (NHI)~]  Ja, 1 bis ca. 6 Js. 
Versetzt man efne etwa 15-proz. w l h g e  Losung van Nickel- 

hexamminchlorid, [Ni(NB,)s) CIS, oder auch eiofach eine Losung von 
Nickelchlorid i n  Ammoniak mit einer solchen ~ r m  Jod id Jodkalium, 
derart daB auf 1 Mol. Ni~kelsalz 1 Mol. J g  angewandt' wird, SO Wlt 
sofort ein reichlicher krjstallinischer Miederschlag am, der uater detn 
Mikroskop im reflektierten Licht ats dunkehrotlichbraune Krystdl- 
kiirner, nach dem Trocknen auf Toa a h  Eryetaiimaebl van der 
dunkelvioletten Farbe des kguflichen .roten a Pho%phors erschett. 




