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Die Einfiibrung des Dichlor-benzoyls geschah mit Hille des Saure-
chlorids in Gegenwart von Pyridin. Die Ausbeute an der Triacyl-
verbindung betrug tiber 30 %/, der Theorie. Der Schmelzpunkt war
nicht ganz .scharf, denn schon bei 97° erfolgte starke Sinterung, und
erst bei 102° war alles ‘geschmolzer. Auch die dann folgende Ab-
spaltung des Benzoyls und der Ubergang in das in der Uberschrift
genannte salzsaure Salz lehnt sich eng an die vorher gegebenen Vor-
'schriften an. Die Ausbeute an dem salzsauren Salz betrug gewéshn-
lich gegen 50 °/p der Theorie, wobei aber das zuriickgewonnene Aus-
gangsmaterial nicht in Rechnung gesetzt ist. Nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol unter Zusatz von Ather schmolz das Chlorhydrat
recht scharf bei 170—172°

0.1672 g Sbst (bei 100° und 11 mm iiber P2Os getr.): 0.1765 g AgCl. —
0.1552 ¢ Sbst.: 4.7 ccm N (169, 766 mm, 33-proz. KOH).

Ber. Cl 26.30, N 3.46.
Gef. » 2611, » 3.54.

Das salzsaure Salz 10st sich leicht in heifem Wasser und kry-
stallisiert beim KErkalten der nicht zu verdiinnten Ldsung in schnee-
weiflen Nidelchen, Seine willrige Losung gibt auf Zusatz von Sal-
petersiure oder Schwefelsiure die Salze dieser Siuren. In essig-
saurer Losung mit Natriumnitrit 148t sich daraus das «-Benzoyl-8-
(2.4-dichlor-benzoyl)-glycerin erhalten. Da das Diglycerid aber
olig ist, scheint uns die genauere Beschreibung iiberfliissig.

117. Pritz Bphraim: Uber die Ldslichkeit von Salzen
aromatischer Siuren und deren Ammoniakaten.
(5. Beitrag zur Kenntnis der Ldslichkeit?!).)
(Eingegangen am 4. Februar 1921.)

Von den kiirzlich?) geschilderten Gesichtspunkten ausgehend,
wurden Untersuchungen iiber die Lbslichkeit der Salze aromatischer
Séuren und deren Ammoniak-Additionsprodukte angesteilt. Einige
der bisherigen Einzelbeobachtungen beanspruchen bereits auBerhalb
des allgemeinen Zusammenhanges Interesse.

Es ergab sich fiir die Salze aromatischer Sulfonsduren mit
kleinvolumigen Metallen (Ni, Co, Cun, Cd, Zn) folgende auifallende
Beriehung zwischen Konstitution und Lioslichkeit:

1. Die Salze samtlicher Sulfonsduren, die an irgend einer Stelle des
Molekils durch -Cl, -Br oder -NOy substituiert sind; gleichviel an welcher,
geben sehr schwer lisliche Ammoniak- Additionsprodukte. Die am-

1) 1.—4. Beitrag: B. 54, 379, 385, 396, 402 [1921].



montak-freren Saize sind bei thnen in allen Fallen leichter (oslich als die
Ammoniakate.,

2. Alle Sulfonsauren, die diese Substituenten nicht. besitzen, auch
solehe,” die andere vsaures Reste als -Cl,--Br oder -NOs, 2. B. -OH,
COsz H oder eine zweite -SOs H-Gruppe enthalten, geben sehr leieht 16s-
liche Salz- Ammoniakatel); zum mindesten sind die Ammoniakate leichter
lislich als die ammoniak-freien Salze.

Die Darstellung der unter 1. fallenden Ammoniakate gelingt
#ulerst leicht. Behandelt man, um ein beliebiges Beispiel herauszu-
greifen, p-Dichlor-benzol-sulfonséiure?) mit einer ammoniaka-
lischen Nickelsalz-Losung, so erhilt man nach kurzer Zeit, in
konz. Losung sofort, einen Niederschlag des Nickel-ammoniakates
dieser Siure in schénen Krystallen. Unter Verwendung von Kupfer-,
Cadmium- und Zinksalzen nimmt die Ldslichkeit des Ammoniakates
meist in der Reihenfolge Ni< Cu<t Cd<< Zn zu, d. h. in der gleichen,
in der pach friiheren Untersuchungen die Haftfestigkeit des Ammoniaks
am Moetall abnimmt.

Die ammoniak-freien Salze dieser Siuren sind dagegen meist
leicht loslich. In ihnen ist das Metallatom mit Krystaliwasser
verbunden, daher das ganze Molekiil wasserihnlich und mit Wasser
mischbar (darin ldslich).

Man kann die Regeln 1 und 2. .zur Reinigung von substi-
tulerten Monosulfonséduren von unsubstituiert gebliebenen Anteilen be-
nutzen; auch zur Trennung von Mono- und Disulfonsiuren vonein-
ander. Es bedarf nur einer Fallung mit ammoniakalischer Nickel-
13sung, um die substituierte Monosulfonsiure als Ammoniakat im
Niederschlag, die anderen Bestandteile aber in Losung zu erhalten.

Bei den Salzen der Carbonsduren liegen die Verhaltnisse oft umge-
kehrt: Hier sind die ammoniak-freien Salze der mit -Cl, -Br usw. substi-
tuierten Siuren meist schwerer loslich als ibre Ammoniakate. In ihnen be-
titigt niamlich das Metall anch Beziehungen zur -Cl, -Br-, oder -NO;-Gruppe,
ist daher in seiner Nebenvalenz-Betitigung gegen Wasser eingeschriinkt. Bei
den aromatischen Carbonsiuren haben wir also oft schwer Idsliche Salze,
aber leicht lsliche Ammoniakate, wihrend bei den Sulfonsiuren umge-
kehrt leicht 1dsliche Salze, aber schwer ldsliche Ammoniakate vorliegen.
Hijeritber wird spiter noch berichtet werden.

Aus den kiirzlich3) erérterten Griinden wurden dann zum Ver-
gleich mit-dem Ammoniakaten zweiwertiger Metalle auch Reaktionen
mit denen des dreiwertigen Kobalts ausgefiihrt,  Hexammin-kobalti-
Ion, [Co(NHi)]**, erwies sich als ein vorztigliches Fillungsmittel. Es

) Mit einer merkwiirdigen Ausﬁahlpe: der 1,2-Xylol-4-sulfonsaure.

%) Einige Ammoniakate dieser Séure wurden bereits B. 54, 402 [1921]
beschrieben. 3 B. 54, 381 [1921].
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reagiert in -allen denjenigen Fiillen, wo die Ammoniakate der zwei-
wertigen Metalle Niederschlige ergeben, gleichfalls unter Niaderschlags-
bildung, jedoch auch noch in vielen anderen. Die weniger hochwer-
tigen Kobaltiake zeigen nur *mﬁ‘Bige‘F?a'.llungswirkung, die Salze des
Dinitro- tetrammin-kobalti-Ious - [Co(NO3)s (NH;):]** (trans) fallen selbst
bei denjenigen Sauren mnicht aus, die :sonst die schwerstldslichen Salze
ergeben. Eine einzige Ansnahme bot ein Derivat der Naphthalin-
B-sulfonsiure. Diese Siure und ihre Salze weisen iiberhaupt ganz
eigentiimliche Liaslichkeitsverhiltnisse auf?).

Versuche,

Die im Folgenden beschriebenen Fillungsversuche wurden meist
mit etwa 5-proz. Losungen apgestelll, Nur beim Kobalt-purpureo-
chlorid wurde, wegen dessen Schwerloslichkeit, eine 0.4-proz. Lésung
angewandt. Die Fillung geschah durch troplenweisen Zusatz ‘des
Fillungsmittels zur Lésung der organischen Shure oder eines ihrer
16slichen Salze, so daB diese im UberschuB blieben. Die Konzen-
tration der Siuren anzugeben ist unndtig, weil die Verhiltnisde in
sehr weiten Grenzen sichtbar sind. Quantitative Ldslichkeitsunter-
sychungen sind im Gange.

a) Mit Cl-, Br- oder NOy-substituierte Monosulfonsduren,

D e

{.6-u. 1.7- | Ohne NH; kein Nd. Mit NH; | volumindser | kléinflockiger
Nd.

Nitro- ziemlich wenig losl. Ndd.,, am | flockiger Nd.
naphtha- schwersten 16slich Ni- u, Cd-Salz,
linsulfon- beides Korner, etwas leichter

siore 16sl. Cu-Salz (Nadelchen), noeh

leichter Zn-Salz.
1.5-Nitro- | Okne N Hj kein Nd. Mit NH; Ni- | flockiger Nd. | kein oder nur

naphtha- Salz reichliche Nadein und Kor- langsam aulf-
lin-sulfon- | ner, fast farblos; Cu-Salz reich- tretender Nd.
shure liche Nadeln; Cd weniger reich-

liche Kérner; Zn in mittlerer
Verdiinnung kein Nd.

1.3-Dini- | Okne NH; kein Nd. Mit NHs | feinkorniger | nach einigen
tro-2.4- starke Ndd., Ni- und Cd-Salz |amorpher Nd. Minuten

xylol- Nadeln, Cu- und Zn-Salz Blitt- schone Nadel
5-sulfon- chen. Aus verd. LOsung erst biischel
siuare nach einigen Minuten beim

Schiitteln. Reihenfolge des Er-
scheipens: Ni- Cu-Cd-Zn, Aus
NH; umkrystallisierbar.

Y Vergl. auch Versuchsteil, Schluf vom Abschnitt b).
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Chlaride von Ni, Cu, Cd, Zn
und deren Ammoniakate

[CO(NHB)(;]CL!] [CO(NH;)(, Cl]Clg

1.3-Dini-
tro-

2-toluol-

5-sulfon-
siure

Schon die NHj-freien Salze sind
in kaltem Wasser nicht leicht
16sl., hochst 16sl. in  warmem
Wasser, daraus beim Erkalten
in dicken, flichenreichen Prismen
oder sehr glinzenden Blittchen
ausfallend. Ihre Ldsung gibt
mit NH; dicke Ndd., gleichfalls
in der Hitze leicht ldsl.,, beim
Erkalten in Form haarfeiner
Nadeln oder sehr langer, diinner
Prismen aunsfallend. Zp-Salz am
leichtesten 1osl.

starker kryst. kein Nd.
Nd., in
warmem W.
leicht 16sl.,
beim Er-
kaltenin glin-
zenden,
diinnen Blitt-
chen kryst.

1.2-Di-
chlor-j-ni-
tro:benzol-

4-sul-
fonsiure

Ohne NH; kein Nd. Mit NH;
starke Ndd. aus feiner Nadeln.
Ni-Balz schwach violett, fast
weill; Cu-Salz schon violett.

dfcker, klein- {nach kurzerZeit
kryst. Nd., [ sich stark ver-
aus heifem |mehrender Nd.,
‘Wasser  |lang. Nadeln aus
schwere kurze| heiflem Wasser
dicke Siulen umkryst.

1.4-Di-
chlor-ben-
zol-2-sul-

fonsdure

Ohme NH; kein Nd. Mit NH,
Ni-, Cu-, Cd:Salz dicke Prismen,
Zn-Salz lange Nadeln, Ni-Cu-
Cd-Salz sehr schwer 18sl., in
verd. Losung aber erst langsam
ausfallend, dann in wenigen
groBen Kryst, Ni-Salz weil},
mit Dimethylglyoxim gibt das
Filtrat erst nach einiger Zeit
schwache Rotung; das Filtrat
des Cu-Salzes gibt mit H,S keine
Fillung.

sofort nach kurzer Zeit
schwerer [Nd. von kleinen
kryst. Nd., | Nadelbiischeln,
nach Um- Joft in der Mitte
kryst. zenti- | eingeschniirt, so
meterlange | dall zwei ent-
Nadeln gegengesetzte
Biischel ent-
stehen

1.5-Chlor-

naphtha-

lin-sulfon-
sdure

Schon die NHj-freien Salze sind
sehr wenig 15sl, selbst weniger
als die Ammoniakate. Sie
zeichnen sich durch fast weile
Farbe aus (innere Komplexe?):
Auns verd. Losung erscheinen
sie langsam, aus konz. schoeller,
sind dann aber auch beim Ver-
dinnen wenig 16sl. Auch die
Losung ist fast farblos. Von
den Ammoniakaten erscheint aus
nicht ‘sebr verd. Losung das Ni-
Salz in Ko&rnern, die anderen
in Blittchen; das Cu-Salz ist
durch violette Farbe auffallend.

kryst. Nd., kein Nd.
in heiBem
‘Wasser nicht
viel l1éslicher
als in kaltem

1.2-Di-
chlor-ben-
zol-4-sul-
fonsiure

Die Ammoniakate von Ni und Cd
fallen in Nadeln, von Cu in
pulvriger Form aus. Ni-Salz
ist am schwersten, die anderen
nicht sehr schwer, Zn-Salz ziem-

lich leicht 18s).

kryst. Nd., kein Nd.
aus heiflem
Wasser diinne
Blittchen
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Chloride von Ni, Cu, Cd, Zn
und deren Ammohiakate [Co(NHa)e)Cls| [CotNH3)s CIICls
1-Nitro-3- | Die Ammoniakate fallen nur aus | kryst. Nd., kein Nd.
chlor-ben- | nicht sehr statk verd. Losung, | aus heifem
zol-6-sul- das des Zun ist leicht 16sl. Ni- [ Wasser feine
fonsiiure und Cd-Salz Nadeln, das etwas Nadeln
leichter 16sl. Cu-Salz Blittchen.
1.3-Dini- | Die ,Ammoniakate bilden dicke | kryst. Nd., kein Nd.
tro-6- Ndd. aus Nadeln, beim Cd bldtt- | aus heiBem
chlor-ben- chenartig verbreitert. Cu-Am- Wasser
zol-5-sul- moniakate durch rotvioletteFarbe schwere,
fonsdure (wie Purpureokobaltsalz) ausge- | kleine, dicke,
zeichnet  Ni-Ammoniakat gelb- | schrig abge- |
grin. In viel Wasser 16sl. schaittene
Stiibchen

1 Nitro- | Die nicht sehr schwer lésl. Am- [pulvriger Nd., kein Nd.

3-toluol- moniakate entstehen in konz. | aus heiflem

6-sulfon- Losung als starke Ndd., Ni Salz Wasser

siure am besten, Zn-Salz am schwer- | diinnerbomb.
sten. In der Warme sehr leicht | Blittchen
16sl,, beim Abkiihlen in haar-
feinen Nadeln kryst.

1-Nitro- | Das Ni-Ammoniakat entsteht nach Nd. aus kein Nd.

1-toluol~ Schiitteln in violetten glinzenden | moosartig

3-sulfon- Nadeln. Die anderen kryst. |verwachsenen

siure erst nach ldngerer Zeit, doch | Krystallen
gleichfalls reichlich; schoeller
nach Impfen.

Dibrom- | Die NHj-freien Salze bilden sehr | sehr dicker, | duBerst volu-
B-naphtha- | dicke Ndd.; ist die Losung ver- | schwerer, mindser Nd.,
lin-mono- diinnt, so erstarrt sie mit der |flockigerNd., durch-

sulfon- Zeit darchscheinend gallertig { weiBgelb | scheinend gal-

siure wie Kieselsiure; in der Hitze lertartig, wie

findet wieder Verflissigung statt, -

Die Ammoniakate bilden
hochst dicke, schleimige Ndd.,
in der Hitze glatt 16sl.,, ebenso
in viel iberschiissipem NHj,
nach Abkithlen in gleicher Form
wieder ausfallend. Unter dem
Mikroskop sind haarfeine Nadeln
zu erkennen. Der Cadmium-Nie-
derschlag scheint am kleinsten.

Kieselsfiure-Gel

Carbonato-tetrammin-kobaltinitrat gibt nur mit der Dibrom-
und der Nitro-naphthalin-g-sulfonséure volumindse, schleimige Nieder-
schlige sowie mit der 1,3-Dinitro-6-chlor-benzol-5-sulfonsiure nach
einiger Zeit schone rote Nadelbiischel.

Ein groBer Teil der Ammoniakat-Niederschlige dieser Gruppe
von Siuren ist, besonders beim Nickel-ammoniakat, so schwer l6slich,
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dafl zu einer Verwertbarkeit fiir quantitative Bestimmungen nicht viel
fehlt. Keine einzige der Sduren dieser Gruppe versagt bei
der Fillungsreaktion mit Hexammin-kobalti-chlorid und
mit den Ammoniakaten der zweiwertigen Metalle.

b) Monosulfonsiuren, die nicht mit Cl-, Br.
oder NOj-substituiert sind.

Chloride von Ni, Cu,

Cd, Zn und deren [Co(NH;)]Cla - |[Co(NH3)CIICH,
Ammoniakate
1.3-Xylol-4-sul- | Kein Nd., weder mit kein Nd. kein Nd.
fonshure noch ohne NHj;.
Benzol-sulfon- | Kein Nd., weder mit » ¥
siure noch ohne NHj.
m-Sulfo-benzoe: | Kein Nd., weder - mit » »
siure noch ohne NHj.
p-Sulfo-benzoe- | Kein Nd., weder mit » »
siure noch ohne NHj.
1.3-Xylol-5-sul- | Kein Nd., weder mit | mifiger kryst. »
fonsiure noch ohne NHj. )
1.2-Xylol-4-sul- | Von den NH; - freien | nach kurzer Zeit »
fonsdure Salzen ist das des Ni | beginnt Bildung
leicht 16sl., das Cu- | langer, glinzen-
Salz krystallisiert in | der Nadeln, die
konz. Losung nach | nach einer Minute
einigen Minuten, ist | beendet ist. Bei-
aber leichter lésl. als { gemischt sind
das Ammoniskat. Von |eivigeoktaedrische
den  Ammoniakaten |Kryst. Beim Um-
kryst. das des Ni in |krystallisieren ¢-
quadratischen  Blétt- [balt man nur die
chen, das des Cu in | Oktaeder, durch
rhombischen Blittchen |Impien kann man
mit Abstumplung. aber die eine oder
die andere Form
beliebig erzeugen.
Die Losung neigt
zu Ubersdttigung |
Naphtbaliv- {Kein Nd., weder mit { krystallin. Nd.,
1-sulfonsiure noch ohne NHj. aus heilemWasser
in sandiger Form
wvmkrystallisierbar
~Naphthalin- | Ammoniakate.  léslicher sehr starker, |seidenglinzende

2-sulfonsiure

als die einfaclien Salze.
Vergl, Text unten.

krystaliin. Nd., aus
heilem Wasser
seidenclinzende
Haarhiischel

Nidelchen, aus
heilem Wasser
Korner, die aus
vielen Nadel-
chen drusen-
artig zusammen-
gesetzt
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Chloride von Ni, Cu, . ‘
Cd, Zn und deren [CoNH,)]Cls  [{Co(NH3RCHCl,
Ammoniakate i

6-Hydroxy- |Reichliche Ndd. aus | dicker, flockiger | starker Nd.
naphthalin- Blittchen. Ammonia- Nd. aus haarfeinen
2-snlfonsdure kate sind leichter 16sl. Nadeln
1-Hydroxy- |Kein Nd., weder mit kein Nd. kein Nd.
naphthalin- noch ohne NH,.
5-gulfonsiure
1-Hydroxy- |Kein Nd., weder mit kein Nd. kein Nd.
naphthalin- noch ohne NHj.
4-sulfonsiure

Phenol-. Kein Nd., weder mit > >
p-sulfonsiure noch ohne NHj,

Von den Sduren dieser Gruppe gibt nur die 1.2-Xylol-4-sul-
fonsBure Salzammoniakate, die z. T. schwerer 16slich sind als die
ammoniak-freien Salze. Wir haben hier also gerade das entgegen-
gesetzte Verhalten wie bei den mit Cl-, Br- oder NO,- substituierten
Monosulfonsguren. Die Salze der #-Naphthalin-monosulfon-
siure sind tibrigens in ihren Léslichkeitsverhiltnissen so interessant,
daB ihnen eine besondere Untersuchung gewidmet wird. Sie zeichnen
sich durch sehr bedeutende Schwerléslichkeit, verbunden mit hervor-
ragendem Krystallisationsvermogen, aus. Vermischt man z. B. eine
Losung des Natriumsalzes mit einer ziemlich verdiinnten des Nickel-
salzes, so bilden sich innerhalb kiirzerer Zeit so volumindse Krystalle,
daB die Losung vollkommen erstarrt. Es ist auffallend, dal} diese
schonen Schwermetallsalze der so viel gebrauchten Siure bisher nicht
beachtet worden sind. Warum gerade diese einfache Monosulfonsiure
30 schwer 18sliche Schwermetallsalze liefert, ist nicht ersichtlich und
von bedeutendem Interesse fiir die Theorie der Léslichkeit.

Die bereits im Gange befindliche Untersuchung soll versuchen,
Licht “hieriiber zu verbreiten. Auf Grund der Tatsache, daB eben
alle ihre Salze zur Schwerldslichkeit neigen, ist diese Siure auch die
einzige dieser Gruppe, die mit Purpureo-kobalt-salz einen Niederschlag
ergibt, ebenso auch mit Carbonato-tetrammin-kobalti-nitrat (Krystall-
kbrner). Von Interesse ist nun, daB selbst diese Siure mit Croceo-
kobaltsalz keine Fillung zu geben vermag, denn es geht daraus her-
vor, daB dem Rest [Co(NH:3)¢(NO3))' eben ein besonders loslichkeits-
erhohender Charakter zukommt, weshalb er bei den Betrachtungen
iber die Zusammenhinge zwischen Volumen und Léslichkeit nicht
benutzbar ist.

Die @-Naphthalin-monosulfonsdure verhilt gich in. ihren
Fiallungswirkungen im Gegensatz zur $-Siure ganz normal.



972__

Die besonders auffilligen Fallungswiskungen der Dibrom-§-
paphthalin-monosulfonsiure (vergl. Abschnitt a) diirften auf ihre
pahe Verwandtschaft mit der B-Naphthalin-monosulfousiure zuriick-
zufiihren sein. Denn auch die Naphthalin-2-hydroxy-6-sulfonsiure
zeichnet sich durch besondere Schwerldslichkeit der Salze aus. Sie
gibt, wie die Dibromsiure, selbst mit Carbouato-tetrammin-salz einen
Niederschlag (dicke Drusen kleiner Nidelchen) und als einzige
Siure auch mit Croceo-salz eine picht unbetrichtliche Fillung aus
diinnen, langgestreckten Blittchen.

¢} Di- und Trisulfonséuren,

Keine einzige der Di- oder Trisulfonsiuren, gleichgiiltig ob sie
die Cl-, Br- und NOs;-Gruppe enthalten oder nicht, gibt mehr einen
Niederschlag mit ammoniakalischer Ni-, Cu-, Cd- oder Zn-Losung.
Auch die ammoniak-freien Ni-, Cu-, Cd- und Zp-Salze dieser Siuren
sind simtlich sehr leicht l&slich; ebensowenig gibt Carbonato-
tetrammin- oder Purpureo-Kobaltsalz mit irgend einem von ihnen eine
Fillung. Nur das Hexammin-kobaltichlorid, [Co(NH:)s]Cls, erzielt
hier noch eine groBere Reihe von z. T. recht schwer laslichen Nieder-
schligen. Mit diesem Reagens gibt ndmlich:

Disulfonsduren.

1.3.7-Nitro-naphthalin-disuifonsiure: Dicken, amorphen Niederschlag.

1.3.6-Nitro-naphthalin-disulfonsgure: Nach kurzer Zeit schweren Nd., aus
durchsichtigen Korperchen bestehend.

Brom-g-naphthalin-disulfonsiure: MaBigen, krystallinischen Nd.

1.6-Naphthalin-disulfonsgure: Schweren, krystallinischen, kirnigen Nd., mur
in viel heiBem Wasser ldslich,

1.5-Naphthalin-disulfonsiure: Wie die 1.6-Saure, auch in heilem Wasser
fast unldslich.

2.7-Naphtbalin-disulfonsiure: Pulverigen Nd., auch in heilem Wasser- wenig
18slich.

1-Benzoe-3.5-disulfonsiure: Keinen Nd.

2 ¢-Dinitro-benzol-1.4-disulfonsdure: Kornig krystallinischen Nd., aus heiflem
Wasser umkrystallisierbar.

9-Naphthol-3.6-sulfonsaure’ (R-Salz): Keinen Nd.

2-Naphthol-§ 8-sulfonsiure (G-Salz): Schlecht krystallisierten, in heiflem Wasser
leicht, in kaltem schwer lslichen Nd.

Benzol-m-disulfonsaure: Keinen Nd.

Trisulfonsiiuren.

1.3.6-Naphthalin-trisulfonsiure: Keinen Nd.
1.3.6.8-Chlor-naphthalin-trisulfonsiure: Keinen Nd.
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2.3.6.8-Chlor-naphthalin-trisulfonsiure: Sehr volumindsen Nd. aus schénen
Nadeln. In heifem Wasser leicht 1dslich und daraus umkrystalli-
sierbar. Schones Salz.

1.3.5.7-Nitro-naphthalin trisulfonsiure; Pulvrigen Nd.

Uber die Salze der Carbonsiuren wird spiter berichtet.
Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit.

118. Fritz Ephraim und Franz Muller: Uber die Natur
der Nebenvalenzen, XXV.!): Stabilitit komplexer Kationen
bei wechselnder Grofie der Anionen.

(Eingegangen am 4. Februar 1921.)

Auf die Bedeutung der Raumerfiillung der einzelnen Molekiil-
teile eines Salzes fiir die Haftfestigkeit angelagerter Neutralteile ist
in diesen Arbeiten wiederholt hingewiesen worder. Nebenvalenz-
betatigung wird durch Verschiedenartigkeit in der Gréfe der positiven
und negativen Molekiithiilfte begiinstigt, derart, daB nach einem
Volumen-Ausgleich gestrebt wird, der durch Anlagerung von Neutral-
teilen erreicht wird.

Zwar ist bereits bewiesen worden, daB sehr grofle Anionen die
kleinen Kationen hervorragend anlagerungsfihig machen, aber es
fehlte noch die experimentelle Unterlage dafiir, daB bei regelmaBigem
Anwachsen des Anions auch die Komplexfestigkeit des Kations regel-
miBig wichst., Dieser Nachweis ist nicht ganz leicht zu fiihren,
weil fast alle Anionen aus mehreren Atomen bestehen, die natiir-
lich nicht alle dem Kation rédumlich gleich nahe stehen, daher ihrer
Raumwirkung bpach verschiedenartig zu bewerten sind, Die Raum-
wirkung eines Cl-Restes lat sich einigermafBen iibersehen, aber nicht
z. B. die eines CH;.COj-Restes oder selbst eines SO-Restes; in
diesen stehen gewisse Atome dem Kation niher als andere. Bei den
einatomigen negativen Resten F, Cl, Br und J nun, bei denen noch
am ehesten die riumliche Wirkung auf das Kation dem Gesamtraum
des Anions proportional gesetzt werden kann, bestitigt sich obige
Anschavung vollkommen: hier hat, wenn es sich*um Komplexe han-
delt, deren simtliche Koordinationsstellen durch Neutralteile besetzt
sind, das grofite Atom, das Jod, die am meisten stabilisierende Wir-
kung. Es fallen z. B. die Dissoziationstemperaturen der Verbindun-

gen [Me(NH,):]Hal; yom Jodid zum Fluorid.

1) 24, Mitteilung: B. 58, 548 [1920].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 64





