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427. H e r m a n n  G r o s s m a n n :  Ueber die Doppelsa lse  der 
Alkali- G r u p p  e . 

[ Z w ei  t e  M i t t  h e i  111 n g.] 
(Eingegaugen am 8. Juli 1903). 

Die Einmiinde, welche F. E p h r n i  ni I) gegen meine Kritik*) seiner 
Theorie iiber Regelmassigkeiten in der Zusammensetzung der Halogeu- 
doppelsalze vorgebracht hat, veranlassen mich zu folgenden Berner- 
kungen. 

1. E p h r n i r n  lehnt rnit Berufung nuf V i c t o r  M e y e r  die von 
mir gefordertc zahlenmassige Rerkkbichtigung des Atomvolumeus 
neben dem A tomgewicht bei Aufstellung einer ,sterischent Theorie 
der  Doppelsalze ab. Aber allein die Thatsache, dass er zur Stiitze 
seiner Theorie, nach welcher pdie Zahl der positiven Halogenalkali- 
molekBle, welche an das negative Metallhalogen herantreten kcnuen, 
uni so griisser ist: 1. j e  kleiner das Atomgewicht des positiven, 11. j e  
griisser das  des negatiren Metttlls, 111. j e  kleiner das  des Halogens 
i s t i ,  bei Vergleichung der Natrium- und Ammonium-Salze, besondeis 
hinsichtlich des Wassergehalts, die Annahme macben muss, dass das  
Amrnoniumn~olekiil, welches aus 5 Atomen besteht, einen griiaseren 
R a n n i  einnimmt als das h'atriumatom, hatte zu einer g e n a u e r e n  
B e r i i c k s i c h t i g u n g  d e s  A t o r n v o l u r n e n s  fiihreu miiasen. Denn das  
Volumen des Ammoniummolekiils ist nicht nur griisser ale das  Atom- 
volumen des Natriums, sondern es iibertrifft noch das Atomvolumen 
des  Kaliurns urn 10 Einheiten3). Dass eine zahleninassige Beriick- 
eichtigung des Volumens unter Umstiinden chernische Analogien er- 
klart, zeigt die Thatsache, dass Rubidium und Ammonium in ihren 
Salzen gleiches Atom- resp. Molekular-Volumen besitzen. Die Erfahrung 
ergiebt nicht, wie E p h r a i m  meint, dam das Ammonium seiner Ein- 
wirkung nach zwischen dem Natriurn und Kaliurn die Mitte &It, 
sondern, wie E r d m a n n  und Ki i thner ' )  mit Recht hervorheben, das  
Ammonium ist ein getreues Abbild des Rubidiurns und nicbt des 
Raliums. Daa g l e i c h e  A t o r n v o l u r n e n  rerkniipft also zwei Alkali- 
metalle r o n  ganz versehiedenem A t o m g e w i c h t .  V i c t o r  M e y e r  Iehnt 
in seiner Theorie iiber den sterischen Einfluss der Orthosubstituenten 
bei aromatischen Sauren allerdioga eine zahlenmiissige Beriicksichti- 

I )  E p h r a i m ,  diese Berichte 36, 1912-1914; s. a. 1815-1824, ,1177 

?) G r o s s m a n n ,  diese Berichte 36, 1600-1605 [1903]. 
3) J. T r a u b e ,  diese BFrichte 27, 3173 [1594]; Zeitschr. fiir anorgan. 

-1184 [1903]. 

Chem. 3, 11. 
E r d m a n n  und KijthIner, Ann. d. Chem. 294, 71-78. 
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gung des Molekularvolumens ab. Er macht jedoch a u s d r i i c k l i c h  da- 
rauf aufmerksam'), dass e r  seine Theorie der Esterbildung led ig l ic la  
a u f  C a r b o u s a u r e e s t e r ,  n i c h t  e i n m a l  a u f  P h e n o l a t h e r  ange- 
wandt wissen will. Urnso mehr erscheint es bedenklich, bei den ein- 
fachen Arnrnoiiiumsalzen der a n o r g a n i d e n  Chemie xsterische Behin- 
derung cc anzunehmen. 

Denn die Erschwerung der Esterificiruug aromatischer Sauren und 
die anorgankchen Ammoniumsalze sind doch zwei gar zu verschiedene 
Gebiete, als dass man (wenigstens auf Grund der heutigen Kennt- 
nisse) r o n  dem eineu auf das  aaldere schliessen kann. 

2. E p h r a i m  will die Cyanverbindungen nicbt beriicksichtigt 
wissen, da  bei ihnen trotz griisster chemischer Aehnlichkeit mit den 
Halogendoppelsalzen )hsofern  die B Bphysikalisch sterischen(( R. Verhalt- 
nisse ganz andere sein miisseu, als das ))>Halogen(< nicht aus einem, 
sonderu aus mehreren Atomen be6teht.x Aber das  Ammoniummolekiiil 
besteht auch aus mehreren Atomen und wird doch von E p h r a i m  mit 
den iibrigen Alkalimetallen rerglichen. Dieser Einwand ist also nicht 
stichhaltig. Eine Theorie der Doppelsalze darf nicht a n  den vielfachen 
Beziehungen der Halogensalze zu den Cyanverbindungen achtlos vor- 
iibergehen. 

Auch erscheint der Ausdruck ~phpsikalisch-sterische Verhaltnisseg 
wenig klar. Das Studium der Molekularvolume organischer Verbin- 
diingen hat  gezeigt, dass das  Molekularvolumen der Cyaugruppe bei 
00 ungefahr gleich dem Atomvolumen des Chlors ist. Auch diese 
Thataache spricht fiir die nahen Beziehungen des C jms  zu den 
HalogenenP). 

Nach den W e r n e r ' s c h e n  Anschauungen bestehen auch keine 
principiellen Unterschiede der Cyanverbindungen von den ubrigen 
H alogensalzen. 

Es bestehen 
uberhaupt zum Thei l  vie1 engere Beziehungen zwischen dem Cyan 
und dern Rhodan-Complex und den Halogenen Chlor, Brom, J o d  a l s  
zwischen den letzteren und dem Fluor, welches i n  Bezug auf Complex- 
bildung wie in  analytischer Hinsicht (es sei a n  die Quecksilber-, Silber- 
und Cupro-Salze erinnert) ein eigenes Verhalten zeigt 3). 

Das gleiche gilt auch von den Rhodanverbindungen. 

*) V i c t o r  M e y e r ,  diese Berichte 28, 1798 (Anmerkung) [1895]. 
a) H o r s t m a n n  in G r a h a m  O t t o ' s  Lehrbach der theoretischen Chemie 

3) H. G r o s s m a n n ,  Ueber die Fahigkeit des Rhodanions, complexe Ver- 
bindungen zu bilden, im Vergleich zu den Halogen und dem Cyanion, Vortrag 
gehalten auf dem V. internationalen Congress fur ang. Chemie. Kurzes Referat, 
Chem. Zeitschr. 1903, 583. 

1898, 449-450. 
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3. Eine bemerkenswerthe Abweichung von dem dritten Theil der 
Theorie nach welchem mit steigendem Atomgewicht des Halogens die 
Neigung zur Doppelsalzbildung abnimmt, Endet sich beim Silber. Es 
sind hier Doppeljodide von der allgemeinen Form A g  J. R J und 
A g  J. 2R J bekannt, wahrend Doppelbromide in reinem Zustande nicht 
e rhdten  werdeu konnten und Doppelchloride iiberhaapt nicht existenz- 
fahig waren ’). 

Trotzdem Jodsilber viel schwerer lijslich ist als Chlorsilber, ist 
die complexbildende Kraft des Jodions griisser als die des Chlorions. 
Die von mir kiirzlich aufgestellte Reihe Cl’,Hr’,CNS’, J’,CN’ zeigt die 
Steigerung der complexbildenden Kraft dieser Jonen als unabhangig 
born Atom- resp. Molekular-Gewicht. 

4. Auch die Halogensalze des Cadmiums fiigen sich den Gesetzen 
ron E p h r a i m  nicht, wie die folgende Tabelle zeigt. 

Chlorosa lze :  
1:l 1:2 1 :3  1 :4 

Cd Cla NHd C1 
CdClaK C1 Od C192C~ Cl - Cd Cli 4K C1 
CdClsRbC1 - 
Cd Cla CS C1 - - - 

Cd Cla 2 Na C13 Ha0 - Cd Cla 4 NH4 C1 

- Cd Cla 4Rb C1 

Bromosalze :  
I :  1 1:2 1:3 1:4 

CdBraNH1Br ‘/aHaO CdBraBCsBr CdBraSCsBr CdBra4NHaBr 
CdBra NsBr 2’;a H2O - - (CdBry 4NaBr) 
CdBra KBr HlO - - CdBra 4 K Br 
CdBroCsBr - - CdBro4RbBr 

J o d o s a l z e :  
1:I 1:2 1:3 1:4 

Cd JpNBa J Ha0 Cd J a  2 NHe J 2H2O - 
Cd JaNa 5 2  ‘/a Ha0 Cd Ja 2 Na J 6 Ha0 
Cd J a  R JHaO Cd J a  2 K J 2Hs0  - - 
CdJaCsJHaO CdJjPCsJ - - 

Cd J a  3 CS J 
- - 

Bei den Bromo- und Chloro-Salzen bilden NHd,K,Rb deu hiichsten 
Typus  1 :4. Das Natriumcadmiumbromid CdBr2 .4NaBr  is t  ausserst 
zersetzlich a), wahrend das  Rubidiumdoppelsalz unzersetzt aus Wasser 
umkrystallisirt werden kann 

Natrinmchlorid wird viel schwacher addirt ale die Alkalihaloide 
mit hijherem Molekulargewicht mit Ausnahme des Caesiums. Das 
Alkalimetdl mit dem hochsten Atomgewicht bildet den Maximaltypus 
bei den Jodosalzen, wahrend es  in den Chloro- und Bromo-Salzen 

1) Hel lwig ,  Zeitschr. fkr anorg. Chemie 25, [1900] 178-83. 
a) E d e r ,  Photographische Correspondenz XIII, 1876, 88. 

Nach einer Privatmittheilung yon Hrn. Prof. Rimbaeh.  
160 * 



von Kalium, Ammonium und Rubidium iibertroffen wird. Es giebt 
wohl kaum ein Metall, bei welchem klarer ersichtlich ist, dass die 
Theorie von E p h r a i m  kein erschiipfendes Bild der wechselnden Zu- 
sammensetzung der Halogendoppelsalze zu geben vermag. Es sei 
noch hinzugefiigt, dass die alkalischen Erden sich dem ICalium in der 
Bildung des Maximaltypus 1 : 4 in den Chloro- und Bromo-Salzen an- 
schliessen, dass diese Verbindungen ferner zum Tbeil recht fest ge- 
bnndenes Wasser enthalten. Bei der Reactiou von Cadmiumhydroxyd auf 
Fluorammoniumvermochte von  H e l m o  1 t’)nurdiedemniedrigstenTypus 
1 : 1 entsprechende Verbindung Cd F12 .NH4 F1 zu erhalten, wahrend bei 
der analogen Reaction auf das Bromid uod Chlorid die Tetrasalze 
CdBra.4NH4Br und CdCl2.4NH4Cl entstehen, was dein dritten Theil 
der E p h r a i m’schen Tbeorie widerspricht. 

5. Was den Wassergehalt der HaIogendoppelsalze anbetrifft, so 
gebe ich gerne zu, dass E p h r a i m  nur ron direct an Metall gebun- 
denem Wasser spricht. Dies Zugestandniss beseitigt aber nicht die 
Bedenken, gegen den mit der urspriinglichen Tbeorie nicht stimmenden 
Wassergehalt der Natrium- und Ammonium-Salze. Ueberdies ist eine 
scharfe exacte Bestimmung des an Metall direct gebundenen Wassers 
bisher nur in sehr wenigen Fallen geliefert wordena). 

6. Ob Casiumbromiir das einzige Alkalihaloid ist, welches sich 
mit Cobaltbromiir vereinigt, solleii Versuche, die im hiesigen Institut 
im  Gange sind, demnhchst ergeben. 

7. Meinen Hinweis auf gewisse Caaiumrerbindungen, die bedeutend 
starker addirt werden als die andercn Alkalihaloide, erklart E p h r a i m  
selbst auf Grund der W erner’schen Ansichten fiir unwiderlegbar. 
Inwieweit E p h r a i m  mit Zuhiilfenabme anderer Anscbauungen diese 
,Anomalienu in sein System bringen kann (auf einige andere ~ A n o -  
maliencc, deren Interpretation zu Gunsten der Theorie mir wenig ge- 
lungen erscheint, hat er selbst in einer zweiten Mittbeilung hinge- 
wiesen), wird vielleicht aus spateren Mittheilungen klarer werden. 

Da. ich nicht beabsicbtige, die Discussion iiber die Ephraim’sche 
Theorie fortzusetzen, so mochte ich zum Schluss noch bemerken, dam 
meine Bedenken gegen dieae Theorie, deren Hauptfehler meiner An- 
sicht nach in der zu e inse i t i gen  Betonung eines fiir die Doppelsalz- 
bildung allerdiugs wichtigen Moments liegt, weder durch die neuesten 
experimentellen Versuche nocb durch die theoretischen Darlegungen 
E p h r a i  m s verringert worden sind. 

Mi ins te r  i. W. Chemisches Institut der Unirersitat. 

*) von Helmol t ,  Zeitschr. f8r anorgan. Chem. 8,  136-138. 
Pfe i f fe r ,  Habilitationsschrift 1902, S. 23, Z. 4 v. u. 


