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340. F r i t z  Ephraim: Ueber Regelmassigkeiten 
Zusammensetzung der Halogendoppelsalze. 

(Eingegangen am 4. Juni 1903.) 
[Dr i  t t e  Mi t t  hei lun g.] 

in der 

Gegen die Giiltigkeit dei von mir') kurzlich aufgestellten Regel- 
massigkeiten in der Zusammensetzung der Halogendoppelsalze hat Hr. 
€3. G r o s s m a n n 2 )  im letzten Hefte dieser Zeitschrift einige Einwande 
erhoben, welcbe ich nicht als stichhaltig aoerkennen kann. 

1. 10 erster Reihe vermis t  Hr. G r o s s n i a n n  in meinen Betrach- 
tungen die Reriicksichtigung des M o l e k u l a r v o l u m e n s  der Compo- 
nepten, specie11 bei den Ammoniumsalzen. Eine Rezugnahme auf d a s  
Moleku1:trvolumen des Ammoniums ware jedoch g e r a d e z u  f e  h l e r -  
h a f t ,  da  iiberhaupt nicht das Volumen des ganzen Ammoniummole- 
kiils fiir die sterische Behindernng in Betracht kommt, sondern nur 
dasjenige des Stickstoffs und eines u n b e k a n n t e n  T h e i l e s  der an 
diesem Stickstoffatom sitzenden WasserstoHatome. Ich kann hier LU 
meiner Vertheidigung einige Worte anfiihren, mit welchen V i c t o r  
M e y  e r  in seinen beriihmten Arbeiten uber den sterischen Einfluss 
der Orthosubstituenten auf die Esterificirbarkeit von Saureri eine 
Beriicksichtiguog des zahlenmassig ausgerechneten M o l e k u l a r v o l  II- 
m e n  s der Substituenten ablehnt. 

>>No& ~ U S S  ich darauf hinweisen, dass die relativen Hnumerfiillunprn 
der Radicale und Gruppen hier direct der Grosse ihrer Atomgewichte 
entnommen sind, abweicbend von der Methode, dieselben aus dem beobach- 
tcten, specifischen Volumen der Verbindung abzuleiten. Nine weitpeheatle 
Vebercinstimnmng zwischcn der  einen iind dcr anrleren B e t r a r h t u n p -  
meise ist nicht zii e r a a r t e n .  Denn . . . . . . [es] hleibt zu erwlgen, dass 
b i der Berechnung der Raumerfdlung der Radicale aus dem epecifischen 
Volumen sich die ge  s a m m t e  Raumerfullung derselben ergielt; im vor- 
liegenden Falle aber kommt es anf diese garnicht an, sondern n u r  auf die 
Raumerfhllung der dem Benzolkern nabe stehenden Atome. So erscheint es 
z.B. sehr wohi m6glich, dass Methyl  und seine n o r m a l e n  H o m o l o g c a  
gaoz den g le ichen  Wirkunaswerth haben, da doch vor allem nur das erste, 
direct an den Benzolkern gebundene Kohlenstoffatom i n  Betracht kommt, 
weniger oder garnicht aber die anderen, welche raumlich weit yon der 
Carhoxylgruppe entfernt sind u n d  daher vermuthiich einen erscbwerendizn 
Einfluss auf die Esterbildung ebenso wenig ausiibeii werden, wie Substituenten, 
welche sich in m- oder p-Stellung befinden.<( 

Kicht ander3 liegen die Verhlltnisse irn Fall der Halogendoppel- 
sake.  Der  Einflms des Volumens eines einzelnen A t o m s ,  z. €3. des  
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Kaliums, lasst sich rnit den1 einer mehratomigen Gruppe wie des 
Ammoniums iiberhaupt nicht direct vergleichen, denn vom Ammonium 
befindet sich nur das  Stickstofatom in nachster Nahe des Centralkerns, 
in wie weit aber  die Wasserstofl'atame, welche an dieseni Stickstoff- 
atom sitzen, einen Einfluse auf die steriscben Verbaltnisse des iibrigen 
Complexes ausuben, lasst sich t h e o r e t i s c h ,  auch unter Beriicksich- 
tigung des Molekularvolumens, garnicht voraussehen. P r a k  ti s c  h 
aber  ergiebt die E r f a h r u n g ,  dass das  Ammonium seiner Einwirkung 
nach ungefahr zwischeri der des Natriums und des Kaliums die 
Mitte halt. 

2. Ein anderer Einwand des Hrn. G r o s s m a n n  besagt, dass sich 
die C y a n  doppelverbindungen nicht in mein System einfiigen. Dieser 
Einwurf erledigt sich yon selbst dadurch, dass ich a n  k e i n e r  S t e l l e  
das  G e g e n t h e i l  b e h a u p t e t  h a b e .  Ich habe die Cyanverbindungen 
mit Vorbedacht ijberhaupt nicht in Betracbt gezogen. Denn miigen 
dieselben auch c h e m i s c h  die griisste Aehnlichkeit rnit den Halogen- 
doppelsalzen zeigen, so miissen in ihnen insafern die p h y s i k a l i s c h -  
s t e r i s c , b e n  Verhaltnisse ganz andere sein, als das >Halogen(( nicht 
aus e i n e m ,  sondern aus m e h r e r e n  Atomen besteht. Die an und 
fur  sich schon erhebliche Anzahl der Factoren, welche die Zusammen- 
set iung der Salze regelt, wird daher um einen recht complicirten er- 
holit, welcher selir wohl eine Abweicbung von den bei reinen Halo- 
gendoppelsaleen geltenderi Regelmassigkeiten zur Folge haben kann. 

3. Dass der G e s a m  ni twassergehalt der Doppelsalze mit steigen- 
dem Atomgewicht des positiven Metalls fallt, wie Hr. G r o s s m a n n  
rnir unterschiebt, habe ich gleichfalls nicht behauptet , sondern nur, 
gestiitzt auf  die Pfe i f fe r ' sche ' )  Tabelle, wie dies bereits W e r n e r  
in beschrankterem Umfange gethan hat2), ausgesprochen, dass das an 
M e t a l l  gebundene Wasser sich mit steigendem Atomgewicht des posi- 
tiven Metal18 vermindert. 

4. Dass rom Kobaltbromiir ausschliesslich C a e  s i  u mverbindungen 
bekannt sind, erkliirt sich sehr einfach dadurch, dass man bisher, 
rneines Whsens nach , Verbindungen rnit anderen Metallhalogeniden 
g a r n i c h t  d a r z u s t e l l e n  v e r s u c h t  h a t .  Doppelrbodanide des 
Kobalts sind ubrigens bekannt ". 

5. Kur ein einziger Einwand des Hrn.  G r o s s m a n n  bedarf eiiier 
ausfiibrlichcren Besprechung. Es ist dies derjenige , dass eine Reihe 
von Caesiumverbindungen existirt, in welchen das Caesium eine die 
Alkalimetalle rnit niederem Atomgewicht iibersteigende Additionsfahig- 

I! Zeitschr. f. anorg. Chem. 31, 191 [190"]. 
3, Zeitschr. f. anorg. Chem. 19, 176. 
3, Diese Bsrichte 33, 11 11 [1000], Zeitschr. f. anorg. Chem. '27, 280. 
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keit zeigt. Dieser Einwand ware allerdings vom Stand punkt d e r  
M e r n e r ’ s c h e n  Theorie der Halogendnppelealze nicht zu widerlegen, 
Ich habe jedoch s e l  b s t auf eine ahnliche Unregelmlssigkeit hinge- 
deutet, und zwar in der zweiten Mittheilung’), anlasslich der Be- 
sprechang des Ammoniumsalzes, SbJg . 4  NHh J. Dieselbe findet sicb 
nicht nur bei Caesiumsalzen, sondern iiberhaupt vielfach bei Doppel- 
r-erbindungen , in  welchen die Anzahl der positiven Metallhalogenide 
die Anzahl der am negativen Metall sitzenden Halogenntome fiber- 
steigt. Alle sechs, yon G r o s s m a n n  als Ausnahmen angefiihrten 
Caesiumverbiudungen gehiiren aber in  diese Klasse. 

So viele Vorzijge nun auch die W e r n e r ’ s c h e  Theorie vor d e r  
R e m s e n ’ s c b e n  besitzt, so ist die Letztere doch nocli zum Verstand- 
niss einer ganzen Anzahl von Doppelsalzen unentbehrlich P f e i f f e r  
ziihlt 13 Ausnahmen nuf, welche sich nach W e r n  er ’s  Anschauungen 
nicht, nach denen R e m s e n ’ s  jedoch leicht erklaren lassen. Dass 
auch von den unbedingten Anhangern W e r n e r ’ s  die Rernsen’sche 
Theorie noch beriickrichligt werden muss, ergiebt sich z. B. daraus, 
class P f e i f f e r  auf eine Discussion der F1 uorverbindungen vom 
Werner’schen  Standpunlite aus  von vorn herein verzichtet. wegen 
der >Eigeuthiirnlichkeit der  Alkalifluoride, in bimolekularer Form sich 
mit Metallflunridea zu vereinigencc. W a s  bedeutet dies aber anders, 
als eine Anerkennang einer der Remsen’schen  wenigstens B h n l i c h e n  
Theorie? 

Darurn glaubte ich auch, keinen Anstand nehmen zu miissen, 
niir die Theorie R e m s e n ’ s  fiir tiiesen Fall nutzbar zu machen. Nach 
seiner Anschauung gehoren namlich Palze, wie z. B. P h  Rr2.2 RBr 
und PbRr* .CsBr ,  zwei ganz verschiedenen Typen an, indem der  
erstere Kijrper 2-werthiges, der letztere nber 3-werthiges Halogen ent 
halt. B e i d e  Salze reprasentiren wit Alkalibromid g e s a t t i g t e  For- 
men, das  Caesiumdoppelsalz wurde: also hier Ir e i n  e Ausnahmestellung 
einnehmen. - 

Die ersten vier Einwande G r o s s m a n n ’ s  sind :rleo unter keinen 
Umstandeu anzuerkennen. Den Letzten hnbe ich bereits selbst er- 
hoben; jedoch auch dieser kann nicht d a m  dienen, die entwickeIten 
Ansichten von dem sterischen Eiufluss der Componenten auf die Zu- 
samrnensetzung der Habgendoppelsalze vorlaufig als irrige erscheinen 
zu lassen. 

B e r n ,  Anorganisches Labo-atoriurn der Unirersitat. 

1) S. 1815; refcrirt i n  der Sitzung Torn 5’5. Mai. 


