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Die Ptnfiihrung des Dichlor-benzoyls geschah mit HilIe des Siiure- 
chlorids in Gegenwart von Pyridin. Die Ausbeute an der Triacyl- 
verbindung betrug iiber 30 O/O der Theorie. Der Scbmelzpunkt war 
nicht ganz .acharf, denn schon bei 97O erfolgte starke Sinterung, uod 
erst bei 1020 war alles 'geschmolzert. Auch die dann folgende Ab- 
spaltung dre Benzoyls und der Ubergang in das in der aberschrift 
genannte sdzsaure Salz lehnt sich eng an die vorher gegebenenvor- 
schriften an. Die Ausbeute an dem salzsauren Salz betrug gewohn- 
lich gegen 50 O l 0  der Theorie, wobei aber das zuriickgewonuene Aus- 
gangsmaterial nicht in Rechnung gesetzt ist. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol unter Zusatz von Ather schmolz das Cblorhydrat 
recht scharf bei 170-172O. 

0.1672 g Sbst (hei 100° und 11 mm iiber Pa05 getr.): 0.1765 g AgCl. - 
0.1552 g Sbst : 4 7 ccm N (160, 766 mm, 33-prox KOH). 

Ber. C1 26.30, N 3.46. 
Gef. D 26.11, w 3.54. 

Das salzsaure Salz lost sich leicht i n  heiBem Wasser und kry- 
stallisiert beim Erkalten der nicht zu verdiinnten LZisung in schnee- 
weiDen Niidelchen. Seine waBrige Lijsung gibt auf Zusatz von Sal- 
petershre oder Schwefelsaure die Salze dieser Sauren. In essig- 
saurer Losung mit Natriumnitrit liiBt sich daraus das a -Benzoy l -8 -  
(2.4-dichlor- benzoy1)-glycerin erhalten. Da das Diglycerid aber 
olig ist, scheint uns die genauere Beschreibung iiberfliissig. 

117. Fritz Eghraim: tfber die Loslichkeit von Sallaen 
aromatisoher S&uren und deran Ammoniakaten. 

(6. Beitrag zur Kenntnis der L6slichkeit1),) 
(Eingegangen am 4. Februar 1921.) 

Von 'den kurzlich I) geschilderten Gesichtspunkten ausgehend, 
wurden Untersuchungen iiber die LZislichkeit der Salze aromatischer 
Siiuren und deren Ammoniak-Additionsprodukte angestellt. Einige 
der bisberigen Eiazelbeobachtungen beanspruchen bereits auBerhalb 
des allgemeinen Zesammenhanges Interesse. 

Es ergab sich fur die Salze aromatischer Su l fons i iu ren  rnit 
kleinvolumigen Metailen (Ni, Co, Cn, Cd, Zn) folgende auffalleode 
Beniehung zwischen Konstitntion und Loslichkeit i 

1. Die  Salze samtlicher Xulfonsauren, die an irgend einer Xtelle dus 
Molekds durch -Cl, -3r oder -NO* subslituiert sind, gleichuicl an welcher, 
gebun s e  h r  s c h w e r  lo s l i che  Ammonialc-Additionsprodukte. Bie am- 

') 1.-4. Beitrag: B. 54, 3 i 9 ,  385, 396, 402 [1921]. 



moniak-freten Sake sind bet ihnen zn aUen Pallen ktchter 16slSlcch als dte 
Ammoniakate.. 

2. Alle rSulfonsauren, dae diese Substitusatm nic  h t besitzen, aped 
wlchp; die andere "8aw-w Reste ale -Cl,.-Bs oder -NOz, z. B. -OH, 
COZH oder eine zweite -SOgH-Gruppe tnthdlten, geben sahr le icht  16s- 

lache SaL-Arnmoniakatsl); zum mindesten sind die Arnmoniakate le-ichter 
bslich als die ammaniak-freien Salze. 

Die Darstelhng der  unter 1. Eallenden Ammoniakate gelingt 
tLuu8erst leicht. Behandelt man, um ein beliebiges Beispiel herauseu- 
greifen, p - D i c h l o r - b e n z o l - s u l f  onsZiure8) mit einer a m m o n i a k a -  
l i s c h e n  N i c k e l s a l z - L B s u n g ,  so erhiilt man nach kurzer Zeit, in  
konz. Losung sofort, einen Niederschlag des Nickel-ammoniakates 
dieser Saure in  schanen Krystallen. Unter Verwendung von Kupfer-, 
Cadmium- und Zinksalzen nimmt die Liislichkeit des Amrnoniakates 
meist in  der Reihenfolge Ni< Cu< Cd< Zn zu, d. h. in der gleichen, 
in der nnch fruheren Untersuchungen die Haftfestigkeit des Ammoniaks 
am Metall abnimmt. 

Die ammoniak- f re ien  Sa l te  dieser Sauren sind dagegen meist 
leicht loslich. In ihnen ist das  Metallatom rnit K r y s t a l l w a s s e r  
verbunden, daher das  gauze Molektil wasseriihnlich und rnit Wasser 
mischbar (daain laslich). 

Man kann die Regeln 1 und 2. .zur R e i n i g u n g  von substi- 
tuierten Monosulfonsauren von unsubstituiert gebliebenen Anteilen b- 
nutzen; auch zur T r e n n u n g  von Mono- und Disulfonsiiuren vonein- 
ander. Es bedarf nur einer Fallung rnit ammoniakalischer Nickel- 
liisung, um die subetituierte MonosulEonsaure als Ammoniakat im 
Niederschlag, die anderen Bestandteile aber in Losung zu erhalten. 

Rei den Salzen der Carbonsi iuren liegen die Verhlltnisse oft umge-  
kehr t :  Hier sind die ammoniak-freien Sslze der mit -C1, -Br usw. substi- 
tuierten SLuren meist schwerer l6slich als i h e  hmmoniakate. In ihnen be- 
tatigt nlmlich das Metall auch Beziehungen zur -C1, -Br-, oder -WOs-Gruppe, 
1st &her in seiner Nebenvalenz-Betiitigung gegen Wasser eingeschrsnkt. Bei 
den aromatischen Carbonsiiuren haben wir also o€t schwer Iiisiiche S a1 z e ,  
aber leicht lBsliche Ammoniaka te ,  wRiihrend bei den Sulfonsiittren umge- 
kehrt leicht ldsliche Salze, aber schwer losliche Ammoniakate vorliegen. 
Hiertiber wird spater no& berichtet werden. 

Aus den kiirzlicha) erhrterten Grtinden wurden dann zum Ver- 
gleich rnit den Ammoniakaten zweiwertiger Metalle auch Reaktionen 
mit denen des dreiwertigen K o b a l t  s ausgefuhrt. Hexammin+kobalti- 
Ion, [Co (NBa)G]" *, erwies sich als  ein vorziigliches Fiillungsmittel. Es 

*) Mit einer merkwiird;igen Ausnahme: der 1.2-Xylol-4-sultons~ure. 
2, Einige Ammoniakate dieser Siiure wurden bereits B. 54, 402 [I9211 

heschrieben. 3, B. 54, 381 [1921]. 
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1.5-Nitro- 
naphtha- 
lin-6ulfon- 

s h r e  

reagiert in d e n  denjenigen Fallen, wo die Ammoniakate der zwei- 
wertigen Metalte Nieilerschliige ergeben, gleichfalls unter Niederschlags- 
bildung, jedoch auch noch in vielen anderen. Die weniger hochwer- 
tigen Kobaltirtke Feigen nur klilir’ge Frillungswirkung, die Sslzb dies 
Dinitro- tetrammin-kobdti-Ions . [Co(NO*)p(NH&J ’ * (trans) tallen sdbst 
bei denjenigen Siiuren nieht aus, die sonst die schwerstJiMcbn S d z e  
ergeben. Eine einzige Ausnahme bot ein Deritrat der Naphthslia- 
4-sulfonsriure.  Diese S h e  und ihre Salze weiaee iiberhaupt mnz 
eigentiimliche Liislichkeitsverhlltnisse auf I ) .  

Ohne NHa kein Nd. Mit NHs Ni- 
Salz reichliche Nadeln und 1Gr- 
nm, fast farblos; Cu-$alz reiah- 
liche Nadeln; Cd weniger reich- 
liche KBrner; Zn in mittlwer 
Verdbnnung kein Nd. 

Ver snche, 
Die im Folgenden beschriebenen Frillungsversuche warden meist 

wit etwa 5-proz. Losungen apgestellt. Nur beirn Kobabpyrpnrgo- 
chlorid wurde, wegen dessen SchwerloslichkeitI dine 0.4-proz~ Liieung 
angewaqdt. Die Fallung geschah durch tropfenweisen Zuastz ’des 
FIlluagsmittels zur Lasung der organisehen Siiure oder einaa ihrm 
liielichen Salze, so dal3 diese im OberschuS blieben. Die Honzen- 
tration der SHuren anzugeben ist unnatig, weil die Verhiilteiwde in 
sehr weiten Grenzen sichtbar sind. Quantitative Ltislichkeit$unter- 
suchungen sind im Gange. 

a) M i t  C1-, Br- o d e r  N 0 9 - s u b s t i t u i a r t e  M o n o s n l f o n s s a r e n .  

xylol- 
5-sulfon- 

sSiure 

1.6- U. 1.7- 
Nitro- 

uaphtha- 
linsulfou- 

sPure 

Nadeln, Cu- und Zn-Salz Blktt- 
chen. Aus verd. Lasung erst 
nach einigen Minuten beim 
Schtitteln. Reihenfolge des Er- 
scbeipens: Ni- Cn-Cd-Zn. Bus 

Chloride von Ni, Cu, Cd, Zn 
und deron Ammosiakate 

Ohne NHa kein Nd. Mit NHa 
ziemlich weaig losl. Ndd., am 
schwersten lBslich Ni- u. Cd-Salz, 
beides KBrner, etwas leiahter 
1Bsl. Cu-Salz (Ngdelchen), noch 
leichter Zn-Sslz. 

[CO(NH&]C]. 

voluminBeer 
flockiger Nd. 

tlookiger Nd. 

feinkorniger 
amorpher Hd. 

CO( NHJs Cl] C4 

kMnf lockiger 
Nd. 

kein oder nur 
langsam aof- 
tretender Nd. 

nach einigen 
Minuten 

schbne Nadel 
biischel 

‘j ,Vergl. auch Versuchsteil, SchluD vom Abschnitt b). 
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18Din i -  
tro- 

P-toluol- 
5-sulfon- 

s h r e  

1.2-Di- 
chlor-5-ni- 
tro*benzol- 

4-sul- 
fonsinre 

1.4-Di- 
chlor-ben- 
kol-2-sul- 
fonsaure 

1.5-Chl0~- 
naphtha- 

Iin-sulfon- 
saure 

I .Z-Di- 
ehlor-ben- 
zol-4-sul- 
fonstlure 

Chloride von Ni, Cu, Cd, Zn 
und deren Ammoniakate 

chon die NHa-Ireien Salze sind 
in kaltem Wasser nicht leicht 
I ~ s I , ,  hocbst Iosl. in warmem 
Wasser, daraus beim Erkalten 
in dicken, flichenreichen Prismen 
oder sehr glanzenden Rlattchen 
ausfallend. Ihre LBsuug gibt 
mit 8 € 3 3  dieke Ndd., gleichfalls 
in der Hitze leicht losl., beim 
Erkalten in Form baarfeiner 
Nadeln oder sehr langer, diinner 
Prismen ausfallend. Zn-Salz am 
leichtesten l6sl. 

bhne NH, kein Nd. Mit NH, 
starke Ndd. aus feinen Nadeln. 
Ni-Salz schwach violett, fast 
wei5: Cu-Salz s c h h  violett. 

)hre NH, kein Nd. Mit NH3 
Ni-, Cu-, Cd.Salz dicke Prismen, 
Zn-Salz lange Nadeln, Ni-Cn- 
Cd-Salz sehr schwer l6sl , in 
verd. Losung aber erst langsam 
ausfallend, dann in wenigen 
gro5en Kryst., Ni-Salz w eiB, 
mit Dimethylglpoxim gibt das 
Filtrat erst nach einiger Zeit 
sehwache Rotung; das Filtrat 
des Cu-Salzes gibt mit HsS keine 
Fallung. 

lcbon die NBJreien Salze sind 
sehr wenig losl., selbst weniger 
als die Ammoniakate. Sie 
zeichnen sich durch Iast weil3e 
Farbe aus (innere Komplexe?): 
Bus verd. LKsung erscheinen 
sie langsam, aus konz. sehneller, 
sind dann aber such beimVer- 
diinnen wenig 1Bsl. Auch die 
L6sung ist fast farblos. Ton 
den Ammoniakaten erscheint aus 
nicht kebr verd. Losung das Ni- 
Salz in KBrnern, die anderen 
in Bltlttchen; das Cu-Salz ist 
durch violette Farbe auffallend. 

lie Ammoniakate von Ni und Cd 
fallen in Nadelu, von Cu in 
pulvriger Form aus. Ni-Salz 
ist am schwersten, die anderen 
nicht sehr schwer, Zn-Salz ziem- 
lich leicht liisl. 

itarker kryst. 
Ncj., in 

warmem W. 
leicht losl., 
beim Er- 

xaltenin g l sn  
zenden, 

liinnen Blatt- 
chen kryst. 

I fcker, klein- 
kryst. Nd., 
aus hei5em 

Wasser 
,&were kurzc 
dicke Saulen 

sofort 
schwerer 

kryst. Nd., 
nach Um- 

kryst. zenti- 
meterlange 

Nadeln 

~ ~ 

kryst. Nd., 
in heiBem 

Wasser nicht 
vie1 loslicher 
als in kaltem 

kryst. Nd., 
aus heil3em 

Wasser d u n k  
Blattchen 

kein Nd. 

Pch kurzer Zeit 
icb stark ver- 
aehreuder Nd., 
mg. Nadeln aus 
ieiBem Wasser 

umkryst. 
iach kurzer Zeit 
Jd. von kleinen 
?adel biischeln, 
't in der Mirte 
ingeschniirt, KI 
$a0 zwei ent- 
gegengesetzte 
Biischel ent- 

stehen 

kein Nd. 

kein Nd. 
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I 
I Die Jmmoniakate bilden dicke kryst. Nd., 

Ndd. aus Nadeln, beim Cd blatt- aus heiBem 
chenartig verbreitert. Cu-Am- Wasser 
moniakatedurohrotvioletteFarbe schwere, 
(wie Purpureokobaltsalz) auspe- kleine, dicke, 
zeichnet Ni-Ammoniakat gelb- schrag abge- 
griin. I n  vie1 Wasser lcisl. schnittene 

Stabchen 

l-Nitro-3- 
chlor- ben- 

fonsiiure 
Z O I - ~ - S U ~ -  

Die Ammoniakate fallen nur aus 
nicht sehr stapk verd. Losung, 
das des Zn ist leicht 16sl. Ni- 
und Cd-Salx Nadeln, das etwas 
leichter 1Bsl. Cu-Salz Bliittchen. 

kryst. Nd., 
aus heiBem 

Wasserfeine 
Nadeln 

1.3-Dini- 
tro-6- 

c b lor-ben- 

Fonsaure 
~01-5-s~l- 

Die nicht sehr schwer IikL Am- 
moniakate entetehen in konz. 
Lijsung als starke Ndd., Ni Salz 
am besten, Zn-Salz am schwer- 
sten. In der Warrne sehr leicht 
Iosl., beim Ablriihlen i n  haar- 
feinen Nadeln kryst. 

pulvrigerNd., 
aus heiBem 

Wasser 
diinnerhomb 

Blnttchen 

I Nitro- 

6-sulfon- 
saure 

3-to~uol- 

Das Ni-Ammoniakat entsteht nach 
Schhttelnin violetten glhzenden 
Nadeln. Die hnderen kryst. 
erst nnch liingerer Zeit, doch 
gleichfalls reichlich; schneller 
nach Impfen. 

Nd. aus 
moosartig 

verwachsener 
Rrystallen 

1 -Nitro- 
I-toluol- 
3-sulfon- 

sgure 

Dibrom- 
@-naphtha- 
lin-mono- 

s ulfon- 
saure 

Die NHZ-freien Salze bilden sefir 
dicke Ndd.; ist die Losung ver- 
diinnt, so erstarrt sic mit der 
Zeit durchscheinend gallertig 
wie Kieselsgure; in der Hitze 
findet wieder Terfliissigung statt. 
- Die Ammoniakate bilden 
hcichst dicke, schleimige Ndd., 
ia der Hitze glatt 1691, ebenso 
in vie1 qberschtissigem NH,, 
nach Abkihlen in gleicher Form 
wieder ausfallend. Unter dem 
Mikroskop sind haarfeioe Nadeln 
zu erkennen. Der Cadmiom-Nie- 
derschlag scheint am kleinsten. 

sehr dicker, 
schwerer, 

Ilockiger Nd., 
weiBgel b 

kein Nd. 

kein Nd. 

kein Nd. 

kein Nd. 

&&erst volu- 
minbser Nd., 

durch- 
icheineod gal- 
lertartig, wie 
:ieselsriure- Gel 

C arb o n a t o -t e t r am min- ko  b a1 t i n i t  r a t gibt nur mit der Dibrom- 
und der Nitro-naphthalin-@-sulfonsHure voluminiise, schleimige Nieder- 
schlage sowie rnit der 1.3-Dinitro-6-chlor-benzol-5-sulfonsHure nach 
einiger Zeit schiine rote Nadelbiischel. 

Ein grol3er Teit der Ammoniakat-Niedekschlage dieser Gruppe 
von Siiuren ist, besonders beim Nickel-smmoniakat, so schwer loslich, 



daf3 zu einer Verwertbarkeit fiir quantitative Bestimmungen nick vief. 
Mt, H9ine  e i n z i g e  der SLuren p i e s e r  Gruppe vereagt bei 
der Flil lungrreaktion rn i t  Hexammin-koba l t i - cb lor id  und 
rnit deq Ammoniakaten der zwe iwert igen  Metalle. 

h) M o n o s u l f o n a i i u r e n ,  d i e  n i c h t  m i t  CI-,  Br .  
o d e r  N 0 2 - s u b s t i t u i e r t  s i n d .  

behr starker, 
krystaliin. Nd.,aus 

heillem Wasser 
seidennliinzende 

Haarhiischel 

- 
1.3-xylol-4-sUl~ 

fonshure 

seidenglanzende 
Niidelcbea, aus 
heinem Wasser 
Kiirner, die ms 
vielen Nhdel- 

Benzol-sulfon- 
sBure 

wSuf lo-benzoe 
siiure 

p-Sulfo-benzoe 
s h r e  

fonsgure 

fonshure 

1.3-Xylol-5-snl 

1.2-xylol-4-Sul~ 

Naphthalin- 
1 -sulfonsaure 

1 Naphthalin- 
2-culfonsLure 

Chloride von Ni, Cu, 
Cd, Zn und deren 

Ammoniakate 

Cein Nd., weder mit 

Cein Nd.. wetier mit 

b i n  Nd.. weder mit 

noch oboe NHI. 

noch ohne NI-la. 

noch ohne NH3. 

noch ohne KH3. 

uoch ohne NHJ. 

Cein Nd., weder mit 

Iein Nd., weder mit 

ion den NB3-freic-n 
Salzen ist das des Ni 
leicht losl., das Cu- 
Salz krystallisiert in  
konz. Liisung nach 
einigen hlinuten, ist 
aber leichter liisl. als 
das Ammoniakat. Yon 
den Ammoniakaten 
kryst. das des Ni in 
quadratischen Rlatt- 
chen, das des Cu in 
rhombischen Bliittchen 
rnit Abstumplung. 

(ein Nd., weder niit 
noch ohne NH,. 

Pmmoniakate loslicher 
als di9 einlaclien Salze. 
Vergl; Text nnten. 

I 

I 
kein Nd. i kein Nd. 

* 
! 

malliper kryst. I 
Nd. I 

nach knrzer Zeit 
beginnt Bildung 
langer, glanzen- 
der Nadeln, die 

nsch einer Minute 
beendet ist. Bei- 



Chloride von Ni, Cu, 
Cd, Zn und dereu [Co(NH&lCI, 

Ammoniakate 

6-Hydroxy- Reichliche Ndd. aus dicker, fldckiger 
naphthalin- Blattchen. Ammonia- Nd . 

2-sulFonsaure Bate sind leichter 16sl. 
1-Hydroxy- Kein Nd., weder mit 
naphthalin- noch ohne NHS. 

1- droxy- Kein Nd., weder mit 
ni!&halin- I noch ohne NH3. 

4~snlfonsiiure 

kein Nd. 
I .  

kein Nd. 
5-snlfonsaure I 

Phenol- I Kein Nd., weder mit I B . 
p-sulfonsaure noch ohne NH3. I 

Von ben Siiuren dieser Gruppe gibt nur die 1.2-XyloI-4-sui -  
f o n s h r e  Salzammoniakate, die z. T. schwerer loslich sind als die 
ammoniak-freien Salze. Wir haben hier also gerade das entgegen- 
gesetzte Verhalten wie bei den rnit C1-, Br- oder NO,- substituierten 
Mnnosulfonsiiuren. Die Salze der 8-N a p h t  h d i n -  m o n o s u 1 f o n - 
siiure sind iibrigeos in ihren Loslichkeitsverhaltaissen so interessant, 
daS ihnen eine besondere Untersuchung gewidmet wird. Sie zeichnen 
sich durch sehr bedeutende Schwerltislichkeit, vetbunden mit hervor- 
ragendem Krystallisationsvermogea, aus. Vermischt man z. B. eine 
Liisung des Natrjumsdzes rnit einer ziemlich verdtinnten des Nickel- 
salees, so bilden sich innerhalb kiirzerer Zeit so voluminose Krjstalle, 
daS die Losung vollkommen erstarrt. Es ist auffallend, da13 diese 
schonen Schwermetallealze der so vie1 gebrauchten Saure bisher nicht 
beachtet worden sind. Warum gerade diese eiqfache Monosulfonsiiure 
so scb wer llisliche Schwermetallsdze liefert, ist nicht eraichtlich und 
von bedautendem Interesse fur die Theorie der Loslichkeit. 

Die bereits im Gange befindliche Untersuchung sol1 versuchen, 
Licht hieriiber z1p verbreiten. Auf Grund der Tatsache, daB eben 
alle ihre Salze zur Schwerllislichkeit neigen, ist diese SLure auch die 
einzige dieser Gruppe, die mit Purpureo-kobalt-salz einen Niederschlag 
ergibt, ebenso auch mit Carbonato-tetrammin-kobalti-nitrat (Krystall- 
k8rner). Von Interesse ist nun, dqI3 selbst diese Siiure rnit Croceo- 
kobaltsdz keine Fiillung zu geben vermag, denn es geht daraus her- 
vor, daB dem Rest [Co(N&)r(NO&]' eben ein bdsonders loslichkeits- 
e r h o h e n d  e r  Charakter zukommt, weshalb er bei den Betrachtungen 
uber die ZusammenhBnge zwischen Volumen und Llislichkeit nicht 
benutzbar ist. 

Die a - N a p h t h a l i n - m o n o s u l f o n s a u r e  verhiilt sich in ihren 
Fallungswirkungen im Gegensatz zur &%me ganz normal. 

--- 
ICo(NHabCW12 

I 

starker Hd. 
aus h=€einen 

Nadeln 
kein Nd 

kein Nd. 
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Die besonders auffiilligen Fiillungswiskungen der D i b r o m - @ - 
naphthalin-monosulfonsiiure (vergl. Abschnitt a) diirften auf ihre  
nahe Verwandtschaft rnit der #I-Naphthalin-monosulfonsiiure zuruck- 
zufiihren sein. Denn auch die Naphthalin-2-hydroxy-6-sulfonsiiure 
zeichnet sich durch besondere Schwerliislichkeit der Salze aus. Sie 
gibt, wie die Dibromshre,  selbst mit Carbonato-tetrammin-salz einen 
Niederschlag (dicke Drusen kleiner NPdelcheh) und als e i n  z i g e  
S a u r e  auch mit Croceo-salz eine nicht unbetrlchtliche Fiillung aus 
dunnen, langgestreckten Blattchen. 

c) Di -  upd T r i s u l f o n s a u r e n .  

Keine einzige der Di- oder Trisulfonsauren, gieichgiiltig ob sie 
die GI-, Br- und Nos-Gruppe enthalten oder nicht, gibt mehr einen 
Niederschlag mit ammoniakalischer Ni-, Cu-, Cd- oder Zn-Losung. 
Auch die ammoniak-freien N i ,  Cu-, Cd- und Zn-Salze dieser SPuren 
sind siimtlich sehr leicht loslich; ebensowenig gibt Carbonato- 
tetrammin- oder Purpureo-Kobaltsalz mit ireend einem von ihnen eine 
Fillung. Nur das Hexammio-kobaltichlorid, [Co(N&)6] Cla, erzielt 
hier noch eine groI3ere Reihe von z. T. recht schwer IosIichen Nieder- 
schliigen. Mit diesem Reagens gibt niimlich: 

Dkdfansuuren.  

1.3 7-Nitro-napbthalin-disulfonsaure: Dicken, amorphen Niederschlag. 
1 3.6-Nitro-naphthalin-disulfonsaure: Nach kurzer Zeit schweren Nd., aus 

Brom-B-naphthalin-disullonsaure: MgBigen, krystallinisohen Nd. 
1.6-Naphthalin-disnlfone~~re: Schweren, krystallinischen, karnigeo Nd., nur 

1 5-Naphthaiin.disulfonsHut-e: Wie die 1.6 - SBure, auch in heil3em Wasser 

9.$-Nap4phtbalin-disulfondure: Pul  verigen Nd., auch in heiBem Wasser wenig 

1-Benzoe-3.5-disullonsaure: Keinen Nd. 
3 ~:-Dinitro-benzol-l.kdisulfonsaure: R6rnlg krystallinischen Nd., aus heiBern 

.2-Naphthoi-3.6-sullonsiture (R-Salz): Keinen Nd. 
2-Naphthol-6 8-snlfonsaure (G-Salz): Schlecht krystallisierten, in heiDem Wasser 

leicht, in kaltem schwer l6slichen Nd. 
Benzol-ni-disulfone~ure: Keinen Nd. 

durchsichtiFen Kikperchen besteheod. 

in vie1 heiDem Wasser ldelich. 

fast unlfislioh. 

l6slich. 

Wasser umkrystalhsierbar. 

Trisu~Jonsiiuren. 

1.3.6-Naphthalin-triul~onsaure: Keinen Nd. 
1.3.6.8-Chlor-naphthalin-trisuifonsiure: Keinen Nd. 
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2.3.6.8-Chlor-naphthalit1-trisulfons~ure: Sehr volumindsen Nd. aus schonen 
Nadeln. I n  heiBem Wasser leicht liislich und daraus umltrystalli- 
sierbar. Schones Salz. 

1.3.5.7-Nitro-naphthalin trisulfonsiiure: Pulvrigen Nd. 
Uber die Salze der Carbonsiiuren wird spiiter berichtet. 
Be rn  , Anorganisches Laboratorium der Universitiit. 

118. Fritz Elphraim und Frana Miiller: m e r  die Natar 
der Nebenvaleneen, XXV.'): Stabilitilt komplexer Kationen 

bei wechselnder GIriiSe der Anionen. 
(Eingegangen am 4. Februar 1921.) 

Auf die Bedeutung der Raumerfiillung der einzelnen Molekiil- 
teile eines Salzes fur die Haftfestigkeit angelagerter Neutralteile ist 
i n  diesen Arbeiten wiederholt hingewiesen worden. Nebenvalenz- 
betiitigung wird durch Verschiedenartigkeit i n  der GroBe der positiven 
und negativen Molekiilhaltte begiinstigt, derart, da13 nach einem 
Volumen- Ausgleich gestrebt wird, der durch knlagerung von Neutral- 
teilen erreicht wird. 

Zwar ist bereits bewiesen worden, daJ3 sehr grol3e Anionen die 
kleinen Kationen hervorragend anlaEerungsflhig machen , aber es 
Eeblte noch die experimentelle Unterlage dafur, daS bei regelmiiBigem 
An w achsen  des Anions auch die Kopplexfestigkeit des Kations regel- 
ma13ig wiichst. Dieser Nachweis ist nicht ganz leicht zu fuhren, 
weil fast alle Anionen aus m e h r e r e n  Atomen bestehen, die natiir- 
lich nicht aile dem Kation riiumlich gleich nahe stehen, daher ihrer 
Raumwirkung nach verschiedenartig zu bewerten sind. Die Raum- 
wirkung eines C1-Restes lkBt sich einigermaSen iibersehen, aber nicht 
z. B. die eines CHt.COs-Reates oder selbst eixies SO1-Restes; in 
diesen stehen gewisse Atome dem Kation niiher als andere. Bei den 
einatomigen negativen Resten F, C1, Br und J nun, bei denen noch 
am ehesten die riiumliche Wlrkung auf das Kation dem Gesamtraurn 
des Anions proportional gesetzt werden kann , bestiitigt sich obige 
Anschauung vollkommen : hier hat, wenn es sich' um Komplexe han- 
delt, deren sPmtliche Koordinationsstellen durch Neutr'alteile besetzt 
sind, das groBte Atom, das Jod, die am meisten stabilisierende Wir- 
kung. Es fa l len I. B. die Dissoziationstempersturen der Verbindun- 

gen [Me(NH&]Hal~ Tom Jodid zum Fluorid. 

I )  24. Mitteilung: B. 53, 548 [1920]. 
Eerichte d. D. Chem. Qesellschaft. Jahrg. LIV. 64 




