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674. H. Euler: Ueber complexe Ionen des Zinks und 
Cadmiums. 

(Eingegangen am 15. August 1903.) 

Die folgenden Resultate schliessen sich einer friiheren, kiirzlich 
erschienenen Mittheilung ') iiber complexe Silberbasen an,  in welcher 
naebgewiesen wurde, dass durch Auflijsen ron Silberoxyd in wassrigen 
L6eungen von Ammoniak , Methylamin und Aethylamin die freien 
Baeen Ag(NH&OH, Ag(NHs.CH& OH und Ag(NHa.CSH&OH 
entsteben. Es war gefuuden worden, dass dieselben an Starke den 
Alkalien gleichkommen, und dass ihre Stabilitat durch die Constantcn 
4 5.10 - 8  bezw. 15.1 I -7 und 4.5.10-8 ausgedriickt wird. 

An den oben genannten Metallen sind nun abnliche Messungeii 
angestellt worden; in Betreff der Ausfiibrung gilt, wofern keioe be- 
sonderen Angaben gemacht sind, das  in der erwahnten Mittheilung 
Oesagte. 

I. 
Zur Bestimmung der Laslichkeiten des Z i n k h y d r o x y d s  und 

C a d m i u m  h y d r o x y d s  in wassrigen Ammoniakliisuogen wurden die- 
selben, um Verunreinigungen durch basische Salze zu vermeideu, am 
den Nitraten mit reinstem, von Iiohlensiiure freiem z, Alkali gefallt3). 
Die Praparate erwiesen sich vollkoinmen frei von Salpetersaure. D a  
nach den Angaben von H. H e r z  und A. H a n t z s c h  der Wassergehalt 
der Hydrate deren Loslicbkeit beeinflusst, kamen von jedem Hydroxyd 
drei verschiedene Praparate zur Anwendung, namlich: 

Zn: Feuchte Hydrate r o m  Wassergehalt 74 pCt., 55 pCt., 71 pCt. und bei 
110" getrocknetes Oxyd. 

I n  folgender Tabelle ist auch die Darstellung der Losung ange- 
geben. Die Lijslichkeiten der verschiedenen Praparate weicben nicht 
unerbeblich ron einnnder ab. Dies diirfte zum Theil daron herriihren, 

Cd: 1~ >> >> > 76 pCt., 50 pCt., 41 pct. 

I) Diese Berichtc 36, 2875 [i903]. 
2) In 1 L 1lL-n. NH3 losen sich 0.005g-Mol. ZnCOs. Die unvermeidliche 

Anwesenheit vou etwas Kohlenssure im Hydroxyd beeinflusst also die obigen 
Resultate nur wenig. 

3) Das Zinkhydrosyd, welches H. H e r  z zu seinon Loslichkeitsbestimmun- 
gcn (Zeitschr. fur anorgan. Chem. 30, 280) angewandt hat, war aus dem Sul- 
fat gekllt und niclrt auf Schwefelsiiure gepriift worden; es enthielt, waie 
Herz selbst spater (Zeitschr. fur anorgan. Chem. 31, 357) bemerkt hat, wahr- 
scheinlich basisches Sulfat. Die von diesem Verfasser angegebenen L6slich- 
kciten sind auch bedeutend grosser als die yon mir gefundenen. 
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90 )) 0.48- n. NH3+3 N Cd(OH:o (76 u n,O) 
100 )) 0.618-n. NH3+2 B Cd:OH a (50 P HaO) 
100 )) 0.26- n.N&+ 1 a Cd(0H)e (50 * &O) 
I00 a 0.518-11. N H s f 2  n Cd(0H)s (41 )) H30) 

dass verschiedene Praparate in verschiedenem Grade colloi‘dal geliiet 
werden. 

Die analytische Bestimmung des Zinks geschah als Oxyd. Die 
Losung wurde nach Ansluern mit Salpetersaure verdampft, der Riick- 
stand erhitzt und gegliiht. Das Cadmium wurde als Cadmiumsulfat 
gewogen. Nach Anssuern mit Schwefelsaure wurde das Sulfid geWllt, 
in Salzslure gel6st und in Sulfat verwandelt. 

Mehrere der angegebenen Loslichkeitsdaten sind Mittelwerthe. 

Tabel le  1. 

0.47 o.ooa 
0.51 0.0023 

0.51 ,0.0022 
0.X I 0.0006 
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ca 

- 

abweichen, so zeigen doch die Concentrationscurven einen 
iibereinstimmenden Verlauf. Die Loslichkeiten der Hydroxyde steigen 
bedeutend starker als proportional der Concentration des Ammoniaks. 

Es ist dies bekannt und ergiebt sich aus dem Massenwirkungs- 
gesetz, wie folgt: 

I n  analoger Weise, wie ‘in der varhergehenden Mittheilung die 
Gleichgewichtsconstante des Silberammoniakcomplexes aus der L6s- 
lichkeit des Silberoxyds in  Wasser und derjenigen in wassrigem Am- 
moniak berechnet wurde, ergiebt sich fiir die Dissociationsconstante K 
des Zinkammoniakcornplexes die Forntel 

+ -i- 
Es bedeutet D hierbei das Ionenproduct 20 x (OH)?. 
Ware atso die complexe Base rollstandig als ternarer Elektrolyt 

diseociirt und fande keine Dissociationsbeeinflus9ung durch den disso- 
217% 
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ciirbaren Antheil des Ammoniaks statt,  so wiirde sich die Beziehnng 
ergeben : 

[LBslichkeit des Z i ~ k h y d r o x y d s ] ~  = const. [NH8]*, 
woraus folgt, dass die Loslichkeit des Zn(0H)z schneller als mit der 
1. Potenz, namlich mit der 1.3. Potenz der Ammoniakconcentration 
wachst. 

Des weiteren ist D bekannt. 
Duprk jun. und B i a l a s ' )  haben mit Hiilfe der Telephonmethode 

nach K o h l r a u s c h  gefunden, dass 1 Thei l  ZnO sich bei 1 8 0  in 
236 000 Theilen Wasser 16st. Daraus berechnet sich eine Concentra- 
tion ron rund 0.000012 n. Das Ionenproduct D wiirde hiernach 
7.5. betragen. 

Die Dissociationsconstante K hieraus zu berechnen, ist indessen 
aus den oben angegebenen Griinden - unvollstindige elektrolytische 
Dissociation und starke Beeinflussung derselben durch das  Ammoniak - 
nicht angangig 2). 

Aus den gleichen Griinden sollen auch die Berechnungen der Re- 
sultate von K u r i l o f f ,  welcher (Bull. de 1'Acad. de st. Petersbourgj)) 
die Mengen Ammoniak bestimrnt hat, die zur Wiederauflosung des 
frisch gefiillten Zinkhydroxyds nothig siod, hier nicht mitgetheilt wer- 
den, ebenso wie meiue an Cadmiumsulfat erhaltenen analogen Re- 
sultate. 

Ir. 
Die Gleichgewichtsconstanten des Zink- und des Cadmium-Ammo- 

niakcomplexes, welche also einstweilen aus den Loslichkeiten der 
Hydroxyde nicht berechnet werden kiinnen, ergaben sich dagegen mit 
sehr befriedigerider Genauigkeit aus den elektromoturischen Kraften 
von Concentrationselementen, welche wieder nach dem Schema zu- 
samrnengesetzt waren: 

Metallelektrode I Liisung I I Losung 11 (0.05 n. SulfatlBs.) I Metall- 
elektrode. 

Die folgenden Tabellen 2 und 3, welche die diesbeziiglichen Re- 
sultate enthalten, sind analog den Tabellen 4 und 7 in der vorherge- 
henden Mittheilung angeordnet und wohl ohne Weiteres verstandlich. 

J)  Zeitschr. fiir angew. Chem. 16, 54 [I903]. 
a) Es wurde sich statt der richtigen Constante 2.6.10-10 der Werth 

180.10-1" ergeben. Uebrigens diirfta nach vorl&ufigen Bestimmungen von 
mir die Loslichkeit des ZnO von Duprb und B i a l a s  auch etwas zu hoch 
angegeben sein. 

3, Vergl. Chem. Centralbl. 1901, 11, 1222. 



Die Messungen beziehen sich auf '210. Die Rerechnung der 
Lonenconcentration Cs geschah fiir die 2-werthigen Metalle Zn und Cd 
nach der Nernst 'schen Formel 

0.236 
0.236 
0.3023 
0.255 
0.240 
0.233 
0.270 
0.20ti5 

0.058s C , <  P = -- log 
2 C? 

3 4.10 -Io 

2.5.10 -lo 
4.6.10-*O 
1.7. 1O-Io 
2.9. 
1.9. 10-'O 
l.F.lO-10 
3.2.10-'O 

Fur C1 ist dabei fiir Zink der Werth 0.05 x 0.43 = 0.0215, fur 
Cadmium der Werth 0,05 x 0.40 = 0.02 eingesetzt worden. 

In  Tabelle 2 beziehen sich die beiden ersten Zeilen, in Tabelle 3 
die erste Zeile auf Messungen an der freien complexen Base, alle 
iibrigen Zahlen auf Meseungen an den Sulfaten. Alle Concentrationen 
sind in dieser 'Mittheilung i n  g-Molekiilen pro Liter angegeben. 

0.500 
1 .00 
1.so 
0.90 
1.00 
0.500 

a 

0.43 
0.90 
1 . i O  
0.85 
0.92 
0.460 

0.500 
0.250 

0.500 
1 .so 
1 .oo 
0.500 
0.450 
1 .oo 
0.25 

T a b e l l e  2. Zink. 

b i c i d  
&ung I. Concentrationen 

freies NH-, 

0.475 
0.242 
0.400 
1.10 
0.90 
0.400 
0.3jO 
030 
0.200 

t t  
%n(NB& 

0.005 
0.002 
0.020 
0.020 
0.020 
0.020 
0.020 
0.036 
0.010 

+ -i- 
Z n  

3.5.10 - 
2.0.10 - I ( '  

2.0. lo-'" 
1.1 .10 - 
4.3. 
1.5.10-'~ 

2.55.10-'O 
1.4. 
2.0.10-9 

e l f  

P Volt K = -~ - I d:4 

Als Mittelwerth aus den Messungen an den Zinksulfaten er- 
halten wir 

K = 2.6. 

Tabelle 3. Cadmium. 

a ' b l c ' d  
Losung I. Concentrationen 

0.002 
0.02 
0.02 
0.012 
0.017 
0.009 

4.3.10-9 
4.5. 
1.7.10-i0 
2.3.10-9 
2.3.10-9 
2.4.10-5 

e l f  
I 

d.b4 P Volt K =  I c  
0.196 1 1.2.10-z 
0.195 1.5.10-7~170) 
0.237 0.8. 
0.204 1.0. 
0.204 1.0. 
0.174 I 1.2.10 - 7 

Als Mittelwerth sei angegeben: 
K = 1.0.10-7. 
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Zn ~ 

Unter der einzigen Voraussetzung , dass sich die N e r n s t 'sche 
Formel in obiger Weiee auch auf die vorliegenden FgSlle anwenden 

lasst'), s i n d  d i e  b e i d e n  a n a l o g e n q  C o m p l e x e  Zn(NH& u n d  

Cd(NH3)I v o n  e e h r  v e r a c h i e d e n e r  S t a b i l i t a t ,  u n d  z w a r  i s t  
d e r  Z i n k a m m o n i a k c o m p l e x  r u n d  100 Ma1 b e s t i n d i g e r  a l s  
d e r  C a d m i u m a m m o n i a k c o m p l e x .  

+ i- 

+ -i- 

111. 
Nach diesem Ergebniss schien es von Interesse, die beiden com- 

plexen Anionen Zo(CN)4 und Cd(CN)4 hinsichtlich ibrer Stabilitlit 
zu vergleichen. Es sind hier die Ionen CN, welche das Gleicbgewicht 
nach der Formel bedingen: 

a / b /  c d _______. -- 

P Volt3) K = dx b4 IT Mittel LBsung I. Concentrationen 

KCN , GG(CN141 &: 

0.100 0.076 0.0250 (i.0.10-15 0.369 0.8.10-17 
0.200 0.140 0.0175 7.3.10-16 0.395 1.6.10--1i 
0.100 0.076 0.025 5.2.10-16 0.3iO 0.7.10-17 1.4.10-'7 
0.020 0.018 0.0067 1.2.10-12 0.301 1.8. lo-'? 

0.200 0.140 0.0175 8.5.10-16 0.394 1.8.10-'' 1.3.10-17 

*) Diese Voraussetzung soll an anderer Stelle nither discutirt werden. 

1) Die Zusarnmensetzung Me(NH3)c geht deutlich aus der Constanz der 
I<-Werthe hervor. Dieselbe ergiebt sich auch aus dem Studium des hetero- 
genen Systems Zn(NH&SO* fest - NH3 aqu., iiber das an anderer Stelle 
Mitthailnag gemacht werden soll. 

3) Es sind die bier angegebenen, oft reproclucirten und eich sehr constant 
anstellenden Werthe als die normalen anzusehen. Ueber auffallende elektro- 
motorisehe Erscheinungen von Zn und Cd in Cyaakaliumlasung wird an 
anderer Stelle berichtet werden. 

-b i- 
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IV. 
Die Resultate dieser Mittheilung lassen sich also wie folgt zu- 

sammenfassen : 
S o w o h l  m i t  C y a n k a l i u m  a l s  a u c h  m i t  A m m o n i a k  b i l d e n  

Z i n k  u n d  C a d m i u m  a n a l o g  z u s a m m e n g e s e t z t e  c o m p l e x e  
l o n e n .  

W i i h r e n d  d i e  S t a b i l i t a t  d e r  A n i o n e n  Zn(CN)r u n d  Cd(CN)( 
a n n l b e r n d  g l e i c h  ist, i i b e r s t e i g t  d i e  B e s t i i n d i g k e i t  d e r  
c o m p l e x e n  Z i n k a r n m o n i a k i o n e n  d i e i e n i g e  d e r  e n t s p r e c h e n -  
d e n  C n d m i u m a m m o n i a k i o n e n  i im d a s  ca  100-fache .  

A. W e r n e r  hat sicb leider gerade iiber die complexen Verbin- 
dungen dieser Metalle wenig geaussert, sodass ein Anschluss an sein 
System erst auf Grund der von ihm eingehender studirten Metalle 
gesucht werden kann. 

Dagegen geben schon die bis jetzt mitgetheilten Zahlen Gelegen- 
heit, die Grundlagen einer Reihe von Speculationen zu priifen, welchen 
in wiederholten Darstellungen immer grijssere Dimensionen gegeben 
wurden, und die in neuester Zeit als Theorie der Valeuz publicirt 
worden sind'). 

Die Grundlage dieser Speculationen w u d e  zum ersten Ma1 gleieh- 
zeitig mit den ron B o d l a n d e r  gefundenen2) bemerkenswerthen Be- 
ziehungen zwischen Lijslichkeit , Bilduugswarme nnd Haftintensitiit 
reriiffentlicht; sie sagt Bus, dass jeder Complex aus einem ,Neutral- 
tbeilcc und eine'm BEinzeliona: besteht und setzt die Elektroaffinitat mit 
der Complexbildung in Zusammeuhang3). 

Nun iet die Elektroaffinittit eine durch die quantitativ bestimm- 
bare Zersetzungsspannung definirte Griisse, und wenn schon A b egg 
in seiner neuesten Theorie auch nicht den Versuch einer qnantitativen 
Priifung macbt, so ware doch nach seinen Erorterungen zu erwarten, 
dass wenigstens die Regel gilt, daes Metalle um so festere Complexe 
bilden , j e  kleiner ihre Elektroaffinitat bezw. Lijsungstension , also j e  
eedleru das Metal1 ist. Kommt nun gleich die Einschrankuug, dass 
diese Regel nur fijr Metalle in gleichem Werthigkeitszustand gilt,  so 
ist ja von vornberein nicbt allzuviel Material vorhanden, an welchem 
diese Regel gepriift werden kiinnte. 

In Bezug auf dieses Material ergiebt sich nun Folgendes: 
I .  Einwertbige Ionen; Ag nnd Cu. Mit Ammoniak bilden Silber 

und Kupfer K a t i a n e n  von der Zusammensetzung Me(NH&; wie 

9 Abegg,  Versuch einer Theorie der Valeoz und der Molekularverbin- 
dungen. Christiania, Vidensskahsselskabets Skrifter I. Mat.-naturv. KI. No. 12. 

a) Zeitschr. far anorgan. Chem. 80, 453 [lS99]. 
'3) Zeitschr. f ir  phys. Chem. 27, 55 [1898]. 
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bereits B o d l a n d e r ’ )  in einer sehr exacten Untersuchung festgestellt 
hat, bildet das  edlere Silber den weniger stabilen Complex. 

Wahrend die Anionen CuCl2 und AgCl2 der Elektroaffinitatsregel 
folgen ( B o d l g n d e r ) ,  stehen im Gegensatz zu derselben die Bestan- 
digkeiten der cornpiexen Cyananionen Cu(CN)2 und xg(CN)2, wie 
aiich $chon aus dem chemischen Verhalten dieser Verbindungen her- 
vorgeht. 

2. Zweiwerthige Ionen; Zn iind Cd. WLhreud gewohnlich die 
Liisungstension des Zinks lo--” Ma1 griisser angenommen wird als 
diejenige des Cadmiums und 10 - 7  susgedriickt in Atmosphiiren), 
so ist trotzdem die Stabilitat des ammoniakalischen Zinkkatious mehr 
als 100 Ma1 griisser als diejenige des entsprechenden Cadmiurncom- 
plexes. Auch in der Bestandigkeit der complexen Cyananionen ist 
der grosse Untersehied der LSsungstension nicht zu merken; die 
Constanten sind annahernd gleich. 

A n g e s i c h t s  d e s  E r g e b n i s s e s ,  d a s s  von  d i e s e n  5 F i i l l e n  
n u r  1 m i t  d e m  b e s p r o c h e n e n  G r u n d s a t z  v e r e i n b a r  i s t ,  m u s ?  
g e f r a g t  w e r d e n ,  a u f  w e l c h e  T b a t s a c h e r i  h a u e u d  Hr. A b e g q  
s e i n e  T h e o r i e  d e r  V a l e n z  v e r s u c h t  h a t .  

Denn dass die Alkalimetalle keine, die edeln Platinmetalle dagegen 
sehr feste Complexe bilden und die Fahigkeit der Complexbilduog in1 
allgemeinen von Reihe I bis VIII des periodischen Systems steigt, 
diirfte jedem Chemiker als ungeniigender Inhalt einer Theorie erscheinen ; 
andererseits ist zu fiirchten, dass bei Aufstellung so weitgehender 
Speculationen wie diejenige Hrn. A b egg’s  uuter Vernachliissigung 
aller quantitativen Reziebungen ein falsches Bild ron  denjenigen An - 
spruchen entsteht, welche die physikalische Chemie heute an eine 
Theorie zu stellen gewohnt ist. 

S t o c k h o l m s  H o g s k o l a .  August 1903. 

I) Festschrift fiir K. Dedel t ind ,  Braunschweig 1901, S. 153. 


