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340. Fritz Ephraim: Ueber Regelmissigkeiten in der
Zusammensetzung der Halogendoppelsalze.
(Dritte Mittheilung.]

(Eingegangen am 4. Juni 1903.)

Gegen die Giiltigkeit det von mir!) kiirzlich aufgestellten Regel-
missigkeiten in der Zusammensetzung der Halogendoppelsalze hat Hr.
H. Grossmann?) im letzten Hefte dieser Zeitschrift einige Einwinde
erhoben, welche ich nicht als stichhaltig anerkennen kann.

1. In erster Reihe vermisst Hr. Grossmann in meinen Betrach-
tungen die Beriicksichtigung des Molekularvolumens der Compo-
nenten, speciell bei den Ammoniumsalzen. Eine Bezugnahme auf das
Molekularvolumen des Ammoniums wire jedoch geradezu fehler-
haft, da iiberhaupt nicht das Volumen des ganzen Ammoniummole-
kiils fiir die sterische Behindernng in Betracht kommt, sondern nur
dasjenige des Stickstoffs und eines unbekannten Thejles der an
diesem Stickstoffatom sitzenden Wasserstoffatome. Ich kann hier zu
meiner Vertheidigung einige Worte anfilhren, mit welchen Viector
Meyer in seinen beriihmten Arbeiten iber den sterischen Einfluss
der Orthosubstituenten aunf die Esterificirbarkeit von Siuren eine
Beriicksichtigung des zahlenmissig ausgerechneten Molekularvolu-
mens der Substituenten ablehnt. Er schreibt?):

»Noch muss ich darauf hinweisen, dass die velativen Raumerfdllungen
der Radicale und Gruppen hier direct der Grosse ihrer Atomgewichte
entnommen sind, abweichend von der Methode, dieselben aus dem beobach-
teten, specifischen Volumen der Verbindung abzuleiten. Eine weitgehende
Uebercinstimmung zwischen der einen und der anderen Betrachtungs-
weise ist nicht zun erwarten. Denn ...,.. [es] bleibt zu erwigen, dass
b i der Berechnung der Raumerfiillung der Radicale aus dem specifischen
Volumen sich die gesammte Raumerfillung derselben ergiebt; im vor-
liegenden Falle aber kommt es anf diese garnicht an, sondern nur auf die
Raumerfillung der dem Benzolkern nahe stehenden Atome. So erscheint es
z. B. sehr wohl moglich, dass Methyl und seine normalen Homologen
gaonz den gleichen Wirkungswerth haben, da doch vor allem nur das erste,
direct an den Benzolkern gebundene Kohlenstoffatom in Betracht kommt,
weniger oder garnicht aber die anderen, welche riumlich weit von der
Carhoxyigruppe entfernt sind und daber vermuthlich einen erscbwerenden
Einfluss auf die Esterbildung ebenso wenig ausiiben werden, wie Substituenten,
welche sich in m- oder p-Stellung befinden.«

Nicht anders liegen die Verhiltnisse im Fall der Halogendoppel-
salze. Der Einfluss des Volumens eines einzelnen Atoms, z. B. des

1y Diese Berichte 36, 1177 [1903]). 2) Diese Berichte 86, 1600 [1903]).
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5 Diese Berichte 28, 1261 [1895]
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Kaliums, ldsst sich mit dem einer mehratomigen Gruppe wie des
Ammoniums tiberhaupt nicht direct vergleichen, denn vom Ammonium
befindet sich nur das Stickstoffatom in niichster Nibe des Centralkerns,
in wie weit aber die Wasserstoffatome, welche an diesem Stickstoff-
atom sitzen, einen Kinfluss auf die sterischen Verbiltnisse des fibrigen
Complexes ausiiben, lisst sich theoretisch, auch unter Berdcksich-
tigung des Molekularvolumens, garnicht voraussehen. Praktisch
aber ergiebt die Erfahrung, dass das Ammonium seiner Einwirkung
nach ungefihr zwischen der des Natriums und des Kaliums die
Mitte hils.

2. Ein anderer Einwand des Hrn. Grossmann besagt, dass sich
die Cyandoppelverbindungen nicht in mein System einfiigen. Dieser
Einwurf erledigt sich von selbst dadurch, dass ich an keiner Stelle
das Gegentheil behauptet habe. Ich babe die Cyanverbindungen
mit Vorbedacht iiberbaupt nicht in Betracht gezogen. Denn mégen
dieselben auch chemisch die grdsste Aehnlichkeit mit den Halogen-
doppelsalzen zeigen, so miissen in ihnen insofern die physikalisch-
sterischen Verhiltnisse ganz andere sein, als das »Halogen« nicht
aus einem, sondern aus mehreren Atomen bestebt. Die an und
fiir sich schon erhebliche Anzahl der Factoren, welche die Zusammen-
setzang der Salze regelt, wird daber um einen recht complicirten er-
hoht, welcher sehr wohl eine Abweichung von den bei reinen Halo-
gendoppelsalzen geltenden Regelmiissigkeiten zur Folge haben kann.

3. Dass der Gesammtwassergebalt der Doppelsalze mit steigen-
dem Atomgewicht des positiven Metalls fillt, wie Hr. Grossmann
mir unterschiebt, habe ich gleichfalls nicht behauptet, sondern nur,
gestiitzt anf die Pfeiffer’sche’) Tabelle, wie dies bereits Werner
in beschrinkterem Umfange gethan hat?), avsgesprochen, dass das an
Metall gebundene Wasger sich mit steigendem Atomgewicht des posi-
tiven Metalls vermindert.

4. Dass vom Kobaltbromiir ausschliesslich Caesinmverbindungen
bekannt sind, erkldrt sich sehr einfach dadarch, dass man bisher,
meines Wisgens nach, Verbindungen mit anderen Metallhalogeniden
garnicht darzustellen versucht hat. Doppelrbodanide des
Kobalts sind ibrigens bekannt?).

5. Nur ein einziger Einwand des Hrn. Grossmann bedarf einer
ausfiibrlicheren Besprechung. Es ist dies derjenige, dass eine Reihe
von Caesiumverbindungen existirt, in welchen das Caesium eine die
Alkalimetalle mit niederem Atomgewicht ibersteigende Additionsfihig-

1 Zeitschr, f. anorg. Chem. 31, 191 [1902].
3) Zeitschr. f. anorg. Chem. 19, 175,
%) Diese Berichte 33, 1111 [1900]), Zeitschr. f. anorg. Chem. 27, 280.



1914

keit zeigt. Dieser Einwand wire allerdings vom Standpunkt der
Werner’schen Theorie der Halogendnppelsalze nicht zu widerlegen.
Ieh habe jedoch selbst auf eine idhnliche Unregelmiissigkeit hinge-
deutet, und zwar in der zweiten Mittheilung'), anlédsslich der Be-
sprechung des Ammoniumsalzes, SbJs.4 NH,J. Dieselbe findet sich
nicht nur bei Caesiumsalzen, sondern iiberhanpt vielfach bei Doppel-
verbindungen, in welchen die Anzahl der positiven Metallhalogenide
die Anzahl der am negativen Metall sitzenden Halogenatome iiber-
steigt. Alle sechs, von Grossmann als Auasnabmen angefiihrten
Caesiumverbindungen gehéren aber in diese Klasse.

So viele Vorziige nun auch die Werner’sche Theorie vor der
Remsen’'schen besitzt, so ist die Letztere doch noch zum Verstind-
niss einer ganzen Anzalhl von Doppelsalzen unentbehrlich. Pfeiffer
zdhlt 13 Ausnahmen anf, welche sich nach Werner’s Anschaunngen
nicht, nach denen Remsen’s jedoch leicht erkliren lassen. Dass
auch von den unbedingten Aunhingern Werner’s die Remsen’sche
Theorie noch beriicksichtigt werden muss, ergiebt sich z. B. daraus,
dass Pfeiffer auf eine Discussion der Fluorverbindungen vom
Werner’'schen Standpunkte aus von vorn herein verzichtet, wegen
der »Eigenthimlichkeit der Alkalifluoride, in bimolekularer Form- sich
mit Metallfluoriden zu vereinigen<. Was bedeutet dies aber anders,
als eine Anerkennung einer der Remsen’schen wenigstens dhnlichen
Theorie?

Darum glaubte ich auch, keinen Anstand nehmen zu miissen,
mir die Theorie Remsen’s fiir diesen Fall nutzbar zu machen. Nach
seiner Anschauung gehéren ndmlich Salze, wie z. B. PbBr; .2KBr
und PbBr,.CsBr, zwei ganz verschiedenen Typen an, indem der
erstere Korper 2-werthiges, der letztere aber 3-werthiges Halogen ent
hiélt. Beide Salze repriisentiren mit Alkalibromid gesittigte For-
men, das Caesiumdoppelsalz wiirde also hier keine Ausnahmestellang
einnehmen. —

Die ersten vier Einwinde Grossmann’s sind also unter keinen
Umstéinden anzuerkennen. Den Letzten habe ich bereits selbst er-
hoben; jedoch auch dieser kann nicht dazu dienen, die entwickelten
Ansichten von dem sterischen Eiofluss der Componenten auf die Zu-
sammensetzung der Halogendoppelsalze vorliufig als irrige erscheinen
zu lassen.

Bern, Anorganisches Labovatorium der Universitit.

1) 8. 1815; referirt in der Sitzung vom 25. Mai.



