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Acetessigester mit Leichtigkeit auf; giebt man hierzu einen Tropfen 
Piperidin uud iriigt Sorge, dass die Temperatur nicht iiher On steigt, 
so findet in der dickfliissig gewordenen Masse nach eiuiger Zeit 
Krystallausscheidung und Ausscheidung ron W assertropfchen statt. 
Nach 48 Stunden wnrden dnnri die Krystalle abgesaugt und aus Al- 
liohol umkrystallisirt. Sie zeigten danti den Schmp. 83". 

CllHlh05. Ber. C G4.1, H 5.4. 
Gef. 63.8, 5.5. 

nos P h e n y l  h y d r a z o n ,  aus Eisessiglosung erhalten, bildet gelbe 
Blattchen vom Schmp. 135". 

C~oH,oO~&.  Ber. C 68.2, H 5.7. 
Gcf. n 68.3, n 5.6. 

264. Hans  Euler: Ueber Complexbildung. I. 

(Eingegangen am 8. April 1904: mitgcth. i n  der Sitzg. v. Hrn. W. A. Roth.) 

Friihere Versuche uber complexe Salze fortsetzend '), habe ich 
Messungen an complexen Anionen angestellt, welche sich aus Metall- 
aalzen und N a t r i u m t h i o s u l f a t  in  wassriger Liisung bilden. 

Von den hierbei gewonnenen Resultaten sei hier kurz mitgetheilt, 
was aich auf Zusammensetzung und Bestandigkeit der entstehenden 
Kiirper bezieht. Zur Untersuchung gelangten S a l z e  v o n  N i c k e l ,  
E i s e n ,  T h a l l i u m ,  B l e i ,  Z i n k  und C a d m i u m .  

Die Complexe wurdeu mit Hiilfe YOU C o n c e n t r a t i o n s k e t t e n  
untersucht. Es wird hierdurch, wie friiher ausgefuhrt, nach der gegen- 
wiirtig herrschenden Tbeorie die Concentration der freien Metallionen 
in  der Losung des complexen Salzes gefunden2). Nach dem Massen- 
wirkungsgesetz lasst sich d a m  eine Constante K berechnen, welche 
die Dissociation der untersuchten Verbindung angiebt 3). 

Bei der Untersuchung des Natrium-Thallium-Tbiosulfates waren 
z B. die Concentrationsketten folgendermaassen zusammengesetzt: 

Gesattigte Liisung 
von TIC1 

1 TI. n T12 Si 0 3  

m ~ a ?  sa o3 I 
*) So. Vet. Akad. Arkrof. Kemi 1 ,  77; dicse Berichte 36, 1557, 2878, 

a) Vergl. S. 1714. 
3, Analog wie in den friiheren Mittheilungen hahe ich die *Dissociations- 

constantea der Complexe berechnet, wahrerid B o d l a n d e r  neuerdinge fur seine 
Complexe die reciproken Werthe, also die r BestEndigkeitsconstantena angiebt. 

3400 [1903]. 
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Zur Bereitung der Losungen I wurden ausser Natriumthiosulfat 
theils die entsprechenden Metallthiosulfate, theils aucli andere losliche 
Salze verwendet, welche sich in der Liianng mit dem im Ueberschuss 
vorhandenen Natriumthiosulfat umsetzen. Die absolute und relative 
Concentration der beiden Componenten variirte man in ziemlich weiten 
Grenzen, um die Zusammensetzung der complexen Anionen zu bestimmen. 
I m  Folgenden sind nur die Messungen angegeben, welche rnit relativ 
grossem Uebrrschuss an Natriumthiosulfat argestellt wurden; dieselben 
sind zur Berechnung der Constanten am beiten geeignet. Bei den 
unten angegebenen Concentrationen ist fiir alle Metalle, bei weelchen 
die Complexbildung quantitativ gemessen wurde, mit der typischen 

Zusamniensetzung MeNa(S2 O& bezw. MeNaa(S2 0 3 ) *  gerechoet wor- 
den, wenn auch zweifellos Complexe anderer Zusammensetzung in dcr 
Losung vorkommen. Die erheblichste Unsicherheit in der Berechnung 
der Constanten wird durch die ungeniigende Kenntniss der elektio- 
lytischen Dissociation des Natriumthiosulfates und der Natriummetall- 
thiosulfate verursacht. Insbesondere ist iiber die Dissociation des Ioiis 

Na.S.SO2O in Na und SzOs wenig bekannt. Ausser den Ver- 
suchen ron K. R a r t h ' )  liegen in dieser Hinsicht kaum Anbalts- 
punkte \-or2) Indessen glaube ich, durch den Vergleich der inter- 
essanten, von R o s e n h e i m  und L o e w e n s t a m m s )  an Thioharnstoft 
gewonneDen Ergebnisse mit meinem Befund, dass Hamstoff selbst v i e  
auch andere Siiureamide mit Silbersalzen in Liisung keine Complexe 
bildet, z u  dem Schluss berechtigt zu sein, dass an den von Rosen- 
h e i m  und L o e w e n s t a m m  constatirten complexen Alkali-Kationen die 
Complexbildung am S c h  w e f e l ,  nicht am S t i c k s t o f f  eintritt. An- 
dererseits zeigt der Vergleich der ebengenannten Arbeit rnit denjenigen 
von B a r t h ,  R o t h m u n d ' ) ,  Bi l tzs ) ,  R o h l s c h E t t e r 6 )  und meinen 
Versuchen an Thiosulfat und Dithionaten, dass dem Schwefel durch- 
gehetids die auffallende Fahigkeit zukomnit, rnit Alkalisalzen und 
T h a k s a l z e n  Complexe zu bilden. 

Die unteri angegebenen Potentialdifferenzeu sind controllirt da- 
durch, dass beide Theile der eben beschriebenen Concentrationselemente 
einzeln rnit der Kalomel-Normalelektrode cornbinirt wurden, woLei 

11 _ - - -  I - -  

_ _  + - 

I )  Zcitschr. fur phgsikal. Chem. 9, 176 [lS91]. 
*) Ich gebe deshalb die Constanten I< in folgenden Tabellcn ohne Deci- 

3, Zeitschr. fur anorgan. Chem. 34, 62 [1903]. 
4, Zeitschr. fiir physikal. Chem. a:!, 401. 
5, Zeitschr. fhr physikal. Chem. 43, 41. 
6, Diese Berichte 36, 1151 [1003!. 

malen an. 
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0.05 
0.0'25 
0.05 
0.0125 

also die PotentialdiiTeerenz Hg I HgCl  Liisiing I bezw. I1 Me gemrssen 
wurde. Ich fand hierbei im allgemeinen die von R. N e  u m a n  11 ') an- 
gegebenen Resultate gut bwtltigt, mit Ausnahme desjenigen fiir Nickel, 
fiir dessen Potential gegen NickelsalzlBsungen ich erheblich niedrigere 
Wcrthe erhielt als N e u r n a n n .  Diese Verhaltnisse werden seit Iange- 
rep Zeit hier studirt, sndass darauf nicht naher eingegangen werden soll. 

N a t r i u m  -T  h a l l  i u m - T t i i o s u l  f a t .  Thallothiosuifat wurde a118 

massig cnncentrirter Liisung vnn Thxllonitrat rnit Natriumthiosulfat 
als weisser Niederschlag geflllt Derselbe ist i n  kaltem Wasser selir 
schwer liislich, erheblich mebr in Liisungert von Natriumthiosulfat. 

verwendet 
umgeben. 

111s Elektroden wurde durch Elektrolysc hergestelltes Amalgam 
Die Kathode war von einer gesattigten Liisung ron TlCl 

LTIlTSnO3J [S303NaI Concentrxtionen in LBsung 1 

[TI Na3 (Sa Odal 

1.00 2.7.10-4 0.101 
1.80 1.2.10-4 0.121 
1.9s 1.9.10-.' 0.109 
0.80 1.G.10-1 0.113 

7.10-4 
!). 1 0 - 4  
s.10 4 
9.10 4 

N a t r i u m - % i n k - T h i o s u l f a t .  Ein derartiges festes Salz ist nicht 
bekannt. Zinkthiosnlfat, ZnS209, ist voii R a m m e l s b e r g  dargestellt 
worden und ist rnit Natriumthiosulfat liislich. 

Ich habe Liisungen Ton wechselnder Zusammensetzung vom Ge- 
halt 0.025-1,. ZnSz OJ, 0.5-72. Naz Sz03 I)is 0.025-n. ZnSa03, 2-n. Na&Os 
auf ihren Gebrtlt an Zinkionen untersucht. Es zeigte sich, dass die 
Complexbildung zwischen Zink und Natriumthiosulfat, wenn solche 
iiberhaupt eintritt, ausserst gering ist. Die kleinen Potentialdifferenzen, 
welche an Concentratiomketten vnn oben erwabntem Schema gefunden 
werden, sind vnii der Griissenordnung wie diejeriigen zwischen den 
beiden LBsungen auftretenden, sodass eine Berechnung der Constanten 
nic h t e r folgen kann . 

N a t r i u m - C a d m i u m - T i i i o s u l f a t .  In fester Form scbeint ein 
Natrium-Cadmium-Thiosulfat bis jetzt nicht isolirt worden zu sein. 

Die LBsungen I wurden ans Cadmiurnsulfa t und Natriurnthiosulfat 
hergestellt. Als Elektroden wurden Eowohl Streifen aus von K a h  1- 
b a u  m bezogenem reineni Metall direct angewandt, als auch elektro- 
lytisch abgeschiedenes, im Wasserstoffstrom gcschmolzenes Metall. 

1) Zeitschr. ftir physikal. Chem. 14: 193 [I1941 
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1.00 
1.00 

C 0.C5 

a 0.05 
b 0.01 

0.oj 
d 0.01 0.20 

Beide Elektroden zeipten gegen die 1-n. Cadmiunisulfatlosung die 
gleiche Potentialdifferenz. Bls Liisung XI wurde eine 1 -n. Cadmium- 
sul fatlijsung angew andt. 

2.10 i 0.146 5. 
4.10-8 0.164 3.5.10-8 

4 . i . 1 0 - 7  0 135 4.5.10 ’ 
I . lo-4 0.0~5 s. 10-s 

[Cdj [ S Z O J ~  [Ss03NaI2 
[Cd Naz (s? odd 

Concentrationen in L6sung 1 

0.025 4 . 1 0 - b  
0.020 3 5 ,10 - 8 
0.0 I0 5.10-8 

N a t  r i u m - h’ i c k e 1 - T hi  o s u l f a  t, N a t r i u m -  F e r r o - T h io  s ul fa t .  
Die Losungen wurden aus Nickel- bezw. Eisen-Sulfat und Natrium- 
thiosulfat hergestellt. Solche Lijsungen von wechselnder Concentration 
zeigten gegen die entsprechenden 1-n.  Sulfatlosungen nur Potential- 
differenzen von 0.01 -0.02 Volt. Die Complexbildung ist also wie 
beim Zink minimal. 

Mehrere solcher Salze sind isolirt. 
Rleithiosulfat wurde aus Bleiacetat und Natriumthiosulfat gefallt. Die 
rein weisse Substdnz wurde mit Natrinmthiosulfat geliist (Liisungen a 
und b). Die Losungen c und d wurden aus Bleioitrat und Natrium- 
thiosulfat dargestellt. Die in Letzterem erhaltenen Potentialwerthe 
sind etwas niedriger ausgefallen. Reiiies Blei (Knhl  b a u m )  wurde 
elektrolytiscti abgeschieden und das Xlernll unter Cyankalium ge- 
schmo~zen. 

Als Lasung I1 wurde eine gesiittigte Losung von P b  Clz angewandt. 

K a t r i u m  -BI e i  T h i o s u l f a t .  

I) Dieae Berichtc 36, 3934 [1903]. 
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Die absolute Grosse der Constanten zt-igt, dass die Alkalimetall- 
thiosulfate wenig bestandige Complexe sind. Es geben die Constanten 
qnantitativ an, was aus deren chemischeni Verhalten irn allgenieinen 
zu entnehmen ist. 

Zu Po'ge der den besprochenen Verbindungen wahrscheinlich zu- 
I - 

09s-s = s-so2 
NaO Na Me ONa 

kommenden Coristitutionsformel, - . . , ist in  denselben 

das Schwerrnetall an den Schwefel gebunden, und es kommt also fiir 
die Festigkeit des Complexes die Atomaffinitat des Metalls zurn 
Schwefelatom in Betracht, welches hier allerdings Bestandtheil eines 
Radicals ist, das leicht Ionenladungen aufnirnrnt. 

Es liegt hier der Fall Tor, dass das Metallion sich mit einem 
negativ geladenen Radical zu einem complexen Anion vereinigt '), in 
dersellen Weise wie bei den complexen Cyaniden. Indessen ist eine 
Parallelitat in der Bestandigkeit dieser beideri Korperklassen niclrt 
zu erkennen; es  braucht j a  nur :in die Bestlndigkeit der complexen 
Cyanverbindungell des Zinlis, Nickels und besonders des EGens er- 
innert zu werden. 

Andererseits zeigt sich auch kein Zusammenhang zwischen der 
Elektroaffinitat und der Bestandigkeit der complexen Thiosulfate, wie 
folgende Zusamrnenstellung zeigt, in welcher unter BElektr. Potential< 
die Spannung in Volt angegeben ist, welche zwischen den betreffen- 
den Metallen und 1.normalen Losungen ihrer Ionen besteht; die Po- 
tentialangabsn sind, wie seit 0 s  t w  a ld ' s  Vorschlag gebrauchlich, auf 
die Normal-Kalomelektrode bezogen, deren Potentialdifferenz gleich 
0.560 Volt gesetzt ist. 

Metall 

Zn 
c d 
Fe 
TI 
Ni 
P b  

Ag 

Elektr. Potential 
~~~~~ ~ 

+ 0.49 

f0.14 
+ 0.06 
+ 0.04 
-0.05 (Neumann) 
-0.13 
- 1.054 

Zerfalls- Const. 

ViC = >o.j 
vrc = 2.10-4 

\/I( = >10-1 
K = s. 10-4 

V K  = >lo- '  

vx= 2.5.10-4 
K = 1.10-13 

*) Derartige Complexe, bei welchen zwei Ionen zusammentreten, sind bei 
der systematischen Behandlung dieses Gebietes von denjenigen Complexen zu 
unterscheiden, bei welchen, wie bei den Ammoniakmetallsalzen u. a,, sich ein 
amphoterer Elektrolyt an ein Metallion anlagert. 
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Wie man sieht, ist zwischen den beiden Zahlenreihen auch keine 
angenaherte Parallelitiit v.whanden. \Vie schon oben erwiihnt, kann 
ich den HHrn. A b e g g  und B o d l i i n d e r ,  welche in ihren letzten Mit- 
theilungen die Abweichungen von dern vermutheten Zusammenbang 
zwischen ElektroaffinitBt und Complexbildung als Aeusserungen der 
rpeciellen Atomaffinitaten betrachten, nur heistimmen. Es ist somit auch 
nicht iiberraschend, wenn in zahlreichen FBllen die A b e g g - R o d -  
lander’sche Regel nicht zutrifft. 

11. Es entsteht dann andererseits die Frage, welche Grossen 
ausser der Atomaffinitat die Bildung und Bestiindigkeit der Complexe 
bestimmen. Zur Beantwortung babe ich das Studium der S i l b e r -  
c o  m p 1 e x e  ve  r s c h i ed  e n e r  S t i c k  s t  of  fb  a s  e n  in Angriff genommen. 

Die Zerfallsconstanten der Complexe, iiber deren Messungen an 
anderer Stelle ausfiihrlich berichtet ist, wurden geuau so bestimmt, 
wie in meinen friiheren Arbeiten angegeben ist, auf welche ich in 
dieser Hinsicht verweisen kann. Die Resultate waren die folgenden: 

Acthylamin . 5.10-8  Pyi t l in  . . . 4.10-6 
Ammoniak. . 5.10-5 Anilin . . . 2.10-4 
Methylamin . 1.5.10-7 Harnstoff . . >0.5. 

Wir hnben es bei den Silberrerbindungen des Ammoniaks, Me- 
tbylamins, Pyridins, Anilins u. a. zweifellos mit einer directen Bin- 
dung Ag.N zu thun; gleichwohl bilden diese Basen mit Silber Con-- 
plexe yon recht verschiedener Bestandigkeit, und nndere Verbindun- 
gen, in welchen wir Amingruppen annehmen, wie Harnstoff, bilden in  
wassriger Losung, wie meine Versuche ergeben Iiaben, iiberhaupt 
keine Silhercomplexe. Dass die S t a r k e  der Basen und somit ihre 
*Elektroaffinitiitb< nicht in Betrach t kommt, habe ich schon fr iher  ’) 
erwahnt; noch deutlicher geht es aus den obigen Ziffern, sowie aus 
den an anderen Complexserien gewonnenen Resultaten herror, iiber 
welche ich bald Mittheiluog machen kann. 

Es sei mir gestattet, an dieser Stelle die Gesichtepuukte anzu- 
gehen, welche mich bei der Behandlung dieses Problems und uber- 
haupt bei der experimentellen Bearbeitung dieses Gebietee leiten. 

Vor einiger Zeit babe ich die Frage aufgenommen, welche Folge- 
rungen hinsichtlich der Metallammoniakverbindungen und analoger 
KBrper sich ergpben, wenn man dns Ammoniak als nmphoteren 
Elektrolyten behandelt. Als amphotere Elektrolyte hat B r e d i g  in 
seiner grundlegenden Ar beit I )  solche Stoffe bezeichnet, welche, wie 
etwa die AminobeuzoPsaure sowohl Rasserstoff- als Hydroxyl-Ionen 

1) Zeitschr. ffir Elcktrochemic 6, 33. Vergl. nuch W i n k e l h l e c h ,  
Zeitschr. fiir phpsikal. Chom. 36, 546. 
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abspalten kBnnen. Maclit man nun die Annahmr,  dass  nuch ein ein- 
zelnes Atom zugleich positive und negatiye Ladungen au f i ehmen  
kann’), so lasseu sich aus den fiir amphotere Elektrolyte giiltigen 
Gleichungen die elektrochemischen Eigenschaften des Ammoniaks ab-  
leiten: D ie  stnrke, nlkaliahnliche Base NH4 .OH gelit i n  i h r  Anhpdrid 
BH3 iiber, so lange das  Ionenproduct des Wassers,  

- 

[H][OI1] = K \ I , , ~ ~ ~ ~  = 1.2.10-1‘ (‘250), 

iiberschritteri ist. Wegeii der  IXssociation des vierten Wasserstoffatom3 
wird de r  grijsste The i l  de r  l lydroxylionen uiiter Bildung von NH3 
nentralisirt, und Amrnonicik ve rh l l t  sich demgemlss  wie eine schwache 
Baeis. Exac t  wird das  Gleichgewicht zwischen K H I  .OH und NH3 
dem ~lassenwirlrungegesetz zu Folge durch die Gleichu tig bestimmt, 

[An hy cl rid] 
[ N ydrat] 

wenn rnit [ ] die Concentrntioneu bezeichnet werden, und wenn 

und K’z = “ i H 3 1 r H 1 .  2) 

[ NHr j 

Ammoniak wird nun, wie W h i t n e y  und M e l c h e r s )  und unab- 
hiingig da ron  ich4) gezeigt haben, eine sehr  s tarke Base, wenn ein 
Wasserstnffatom durch die Grrippe A g X H 3  ersetzt wird. In Bezug 

*) Aus Messungen der Zersktzung;spaunungen von Ammonialilosungeu 
hat P r e n z c l  (Zcitschr. fur anorgan. Chem. 32, 319) auf die Existeoz eines 
Ions NHs geschlossen. Weiin man solclie Schlusse aus derartigen Messungen 
fiborhaupt als bindend betrachtet, so kann dieaes Resultat als eine Stiitze der 
obigen Annahme angesehen werderi. 

2, Wie jede normale Hydrolyse (vergl. z. B. van ’ t  H o f f ,  Vorles., Bd. 1) 
wird also die Hydratbildung durch die Dissociationsconstanten des als Basis und 
des als Salzsaure reagirenden Bestandtheiles bestimmt. Vcrgl. B r e d i g ,  
Zeitschr. fiir Elektrochemie 6, 33 [1900]; E u l e r ,  Zeitschr. f6r phybikal. Chem. 
36, 405 119011 und F r e n z e l ,  Zeitschr. fur anorgan. Chem. 32, 319 [19023. 
Das dem obigen analoge Gleichgewicht Essigsiure-Essigsaureanhydrid wird 
1. c. (Zeitschr. fur phpsikal. Chcm. 36, 410) direct durch Gleichung (4) dar- 
gestellt. Dieselbe ist den daraus abgeleitetcn Gleichungen vorzuziehen, in 
welchen aucl der Proportionalitatsfactor x durch einen Rechenfehler fortge- 
fallen ist; dasselbe gilt fiir die Entwickelung (S. SO in Sv. Vet. Akad. Arkiv 
f. Kemi). Es sei dies erwihnt, obwohl Missrerstindnissc hcziiglich dieser 
bekaonten Verhsltnisse ansgeschlossen sind. 

3) .lourn. Amer. chem. SOC. 25, 69 [19031. 
4) Sv. Vet. Akad. hrkiv f.  Kemi 1 ,  77 [1903!. 
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auf die Constitution dieser Base l j  I'iihrt die obige Leber legu~~g zu fol- 
gender Formel: 

Fiir die Bildung und Bestandigkeit des Complexes kommt d a m  
ausser der Atomaffinitat der amphotere Charakter des Ammoniaks in 
Betracht, d. h. dessen gleichzeitig basische und saure Eigenschaften. 
Ueber den Zusammenhang zwischen der  amphoteren Natur von Ver- 
bindungen und ibrer Constitution sind wir noch nicht geniigend unter- 
richtet. Wichtig ist zunachst die weitere Prufung des Befundes von 
W i n k e l b l e c h ,  dass in einer Reihe anipboterer Stoffe die starkere 
Base gleichzeitig die starkere Saure sein kann ">. 

Die amphotere Natur kommt nun nicht allein beim Ammoniak 
in Betracht, sondern nach obigem Schema auch beim Silber, bezw. 
bei den anderen Metallen, welche derartige Verbindungen eingeheo. 
Alles scheint darauf hinzudeuten, daes der scheinbare Valenzwechsel 
bei Bildung von complexen Verbindungen wie der scheinbare Valenz- 
wecbsel bei der Bilduug yon NH3 aus NHd.OH aus den fiir amphotere 
Elektrolyte geltenden Beziehungen abgeleitet werden kann J). Der  
Vortheil, welchen eine solche Ableitung bietet, liegt in erster Linie 
in  der Miiglicbkeit, Amnioniak- und iiberhiupt complexe Verbindungen 
ohn  e Einfihrung yon Co-, Bi- oder Contra-Valenzen der heutigen 
Valenzlehre anzugliedern'). 

Es wird nun gefragt werden, waruiii Metalle, wie Silber u. a. 
ihre amphoteren Valenzen in den rein wassrigen Liisungen ibrer Salze 
nicht zeigen. Dagegen ist zu erwidern, dass diesc Valenzen gerade 
in den wiissrigen Losungen der Metallsalze zu Geltung kornmen miissen, 
und dass diese Valenzen bei der Bildung der Metallionen eine ent- 
scheidende Rolle spielen. 

') Auf die entsprechende Formulirung der Nickel-, Kobalt- und  Platin- 

2, Vergl. auch die neuesten Ergebnisse von J. Walker ,  Proc. Roy. SOC. 

Zunachst fiigen sich die Doppelcyanide uod Halogendoppelsalze bei 
Einfiihrung des amphoteren Chlorion + CI &. 

4, Es diirfto kaum n6thig sein, zu betonen, dass sich die narnillioterene 
Valenzen, also diejenigen, deren Ladungen clich unter bestimmten Bedingungen 
neutralisiren, in garnichts VOD den gew6hnlicheu Valenzen unterscheiden, 
ebensowcnig wic? sich etwa die negativen Valenzen der Phosphorsiure von 
einander unterscheiden, obwohl die Wasserstoffdissociation von allen dreien 
sehr verachieden ist. 

Easen sol1 demniclist nhher eingegangen werden. 

73, 155 ri3oq. 
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Die Annabme, dass die Metaliionen nicht a19 geladene Atorne irn 
Wasser existiren, sondern durch physikalische oder chemische Kraf ts  
mit dem LBsungsmittel rerbunden sind, ist seit langerer Zeit haufig 
gemacht worden’) und hat ror kurzem durch die Berechnung r o n  
F. K O  h l r a u s c h 2 )  uber die TernperaturcoFfficienten der Ionenbeweg- 
lichkeiten eine starke Stiitze, wenn nicht einen Beweis, gefunden. 
Ueber die Natur dieser Bindungen sind specielle Vorstellungen nicht 
geaussert worden ; iiber die Anzahl der miiglicherweise gebundenen 
Wassermolekiile liegen recht verschiedenartige Angahen vor; ich er- 
innere au die Berechnung ron B i l t z 3 ) ,  nach welcher bis zu 40 Wasser- 
molekule mit einer Salzmolekel verbunden sein sollen. 

Zu erwahnen ist hier auch die voii chemischer Seite ( M e n d e -  
l e j e f f ,  W e r n e r  u. A * + )  I)  betonte Ana’ogie zwkchen den :\Is Krystall- 
wasser gebundenen Wassermolekulen und den in cornplexen Verbin- 
dungen gebundenen Ammoniakrnolekiilen. Von den meisten Forschern 
wird in beiden Fallen . eine analoge Bindung durch Molekularkrafte 
oder h’ebenvalenzen angenomrnen. 

Geht man nun von der obigen Daratellung der amphoteren Natur 
des Ammnniaks aus und erwagt, dass das Wasser seinem ganzen 
chemischen Verhalten nacb der typische amphotere Elektrolpt ist, so 
fiihrt die Analogie der Formeln: 

-& + 
H \  H H 
H 3,- und E1.0 
H OH ’ 

welcbe gleichzeitig der Vierwerthigkeit des Sauerstoffs und der hlolekular- 
grosse des Wassers entspricht, zii den Formeln:  

H 7Ag.NH3 Ag . HzO 
H - - h  - uiid E>O< _ _  
H OH ‘OH 

1) Sielic O s t w a l d ,  LehrbucL 11, A u f l .  2 und die neueste Liteiatur z. 5. 
hei R o t h m u n d ,  Zeitschr. fur physikal. Chem. 33, 401. 

2) Sitzuogs-Bericht Bcrl. Alrad. 1903, 577 und Proc. Roy. SOC. 71, 338 
[1903]. Vor liingerer Zeit habe ich ( W i e d .  Ann. 63, 273 [I8973 darauf auf- 
merksam gemacht, dass die nahezu gleiche Beweglichkeit der Chlor-, Brom- 
nnd Jod Ionen in Anbetrzcht der ungleichen Beweglichkeit der Molekhle 
Cla, Bra und J a  die Annahme erfordcrn, dass die Halogenionen mit dem Lit- 
fiungsmittel verbunden sind. Sehr auffallend ist die fast identische Beweg- 
lichkeit der Silberionen und dcr Ionen Ag(NH3‘2, welche durch die gleich zu 
besprechende Analogie der Ammoniak- und Wasser-Complexe dcs Silbers ver- 
sttiodlich wird. 

3) Zeitscbr. fiir physikal. Chem. 40, 155. 
4) Anm. wilirend der Correctur: Vergl. hierzu auch die eben erschienencu 

interessanten Resultate von Kohlschi i t t e r  (diese Berichte 37, 1153 [1904]). 
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Es ergiebt sich somit a ls  Consequenz, dass das Silberion der 
waserigen Liisongen als Complex Ag(H2O)a zu schreiben ist. 

In den (verdiinnten) waserigen LGsungen der Salze des szwei- 
Yerthigena: Nickels und Kupfers und des ,dreiwerthigenc Kobalte haben 

wir die Ionen Ni(HaO)a, Cu(H20), Co ( H 3 0 ) ~  anzunehmen, soweit 

nicht Beinwerthigea: Ionen etwa C1 Ni(H20)t  u. a. auftreten. 

t t  ++ if+ 

+ 
+ 

Ausser den lonen Ag(H2O)a deren Concentration wir z. B. mit 
Hiilfe der Leitfshigkeit in der bekannten Weise meesen, miissen wir 

noch eine, wenn auch ausserordentlich geringe, Zahl ron Ionen Ag 
in der wassrigen Losung annehmen. Gleichwohl miissen die freien 

Ionen Ag, deren Concentration die Jonenconcentration Ag ( H z  0 ) s  nach 

t 

+ + 
+ 

der Gleichung Ag x H20<EH = K.Ag(Hz0)Z bestimmt, die ent- 

scheidende Rolle spielen bei der Ausbildung der Potentialdifferenz 
zwiechen Metall und Metallealzl~sung, etwa Silber und Silbernitrat. 

Bekanntlich wird angenommen, dam die Potentialdiffereiiz zwischen 
einem Metall und der Losung seines Salzes dann = 0 wird, wenn 
der osmotische Druck der Metallionen gerade so gross iat wie der  
Druck, mit  welchem das Metall Ionen in  die LGsung presst. D e r  oe- 
motische Druck, beziehungsweise die Concentration der Metallionen 
lrann mehr oder weniger exact durch die Leitfahigkeit bestirnmt 
werden, ond es ist dann daraus der LGsungsdruck des Metalls in At- 
mospharen berechnet worden. Derartige concentrirte oder verdiinnte 
reine Salz-Losungen, welche gegen das  entsprechende Metall gerade 
die Potentialdifferenz 0 zeigen, lassen sich uur in Ausnahmefallen 
realisiren, und die Berechnung des Losungsdruckes P geschieht dann 
nach der Formel: 

RT P n = - - -  In -~ 

wenn n, die Potentialdifferenz, und p, die Ionenconcentration, bekannt 
sind. Nun erweist sich p nach den obigen Entwickelungen nicht ale 

die Concentration von Ag, sonderu als sehr angenahert diejenige von + 
Ag(Hn0)~ .  Es ist hier nicht der Ort, auf die Berecbnung der 125- 
sungstension naher einzugehen, es  sol1 dies demnachst an anderer 
Stelle geschehen. lndessen geht j a  aus dem eben Erwahnten unrnittel- 
bar  hervor, dass die- sehr bedeutend kleineren Werthe, welche fiir p 
i n  die obige Formel einzusetzen sind, auch die Werthe von P sehr 
erheblich modificiren. An der Giiltigkeit der genannteu Formel lndern 
natiirlicb, wie gleich hervorgehoben werde, diese Ueberlegungen nichte. 

n P ’  

+ 
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In  Bezug auf die chemischen Gleichgewicbte ergiebt sich aus dem 
Vorstehenden eine Reihe von Consequenzen , deren Entwickelung ich 
mir fiir die nachsten Mittheilungen vorbehalten miichte. 

W a s  das Gebiet der complexen Verbindungen angebt, so miichte 
ich hier nu r  auf zwei Punkte kurz hinweiscn. 

In den friiheren Arbeiten von O s t w a l d ,  K i s t i a k o w s k y ,  Z e n g -  
h e l i s  u. A. und in den neueren von B o d l a n d , e r  und rnir ist die 
Concentration der in der Complexsalzliiznng vorhandenen Metallionen 

In '' berechriet worden, und anf Grtind 
R T  

nnch der Formel n = 
n P2 

4- 
der so gefundenen Concentration der Ionen, z. B. [Ag], die Griisse 

-I- 

Wenn nun nnch dein oben Gesagten die concentration der Ionen 

[Ag] eine erheblich kleir~ere ist, so andert sich damit natiirlich auch 
die absolute Griisse der Constanten EL. Indessen bleibt natiirlich auch 
die friihere Constante eine fur jeden Complex chnrakteristische Griisse, 
und die ihr  zu Grunde liegende Berechnungsweise sol1 und muss bei- 
behalten werden, bis sich unsere Vorstellungen iiber die Concentration 
der wirklichen Metallionen geklart haben. 

Bei der Bildung ron z. B. Ammoniakcomplexen in wassriger L6- 
sung vertheilen sich die Metullatome - entgegen den his jetzt ge- 
brauchlichen Vorstellungen - zwischen zwei amphoteren Elektrolyten, 
Ammoniak und Wasser. Was fur die Complexbildung i n  wassriger 
Losung i n  Betracht kommt, ist also vor allem das V e r h a l t n i s s  
zwischen den beiden Constanten: 

+ 

[Me][NH3]n [Me] [H20]" 
und R' = [ hl e ( NH3)b] [Me(HsO)li] * 

K =  

Letztere Constante K' steht, wie oben gezeigt, in directem Zu- 
sammenhang mit der Losungstension. Diese Ueberlegung ist, wie mir 
scheint , geeignet , die Kedingungen fiir die Gliltigkeit der A b e g'g- 
Kodlander ' schen  Regel zu liefero. 

S t o c k h o l m s  Hogskola, 3. April 1904. 




