
2. & Werner: Untersuchungen iLber anormabche Konsti- 
tutiona- Wd K O - ~ O ~ - M - =  

( Vortrq, gelidten vor der Deutschen (1Leiiiiachen Gewl lwhdt  
am 3. Novemlwr 1906.) 

Hochansehnlich Versamrnlung . gestatteri Sir inir smiiichst , derri 
Vorstande der Deutschen Chemischen Gesellschaft aiicli an dieser Stellr 
meinen besten Dank fur die ehrenrolle Einladung zum heutigen Vor- 
trag auszusprechen! Der Vortrag bietet mir Gelegenheit , in zusaiii- 
irrenfassender Form die aichtigsten Resultate neuerer Arbeiten iiber 
anorgimische Konstitutions- iind Koiifigurations-Fragen darzulegeri. 
Ijabei werde ich mich, um den Cmfang ineiner Ausfiihningeii der zu 
f kbote stehenden Zeit anzupasseri , aiif die Hetrnchtung derjenigen 
.\rbeiten heschdnken, welche : id  die Konstitution untl Konfiguratioii 
der einfachen und mehrkernigen Metallammonitike. der Komplrxsdzr 
iind der Hydrate Bezug haben. - 

Meine Herren, der Gegenstand unserer Hetrrcehtungtw int niclrt 
iieii, denn wir haben iins in erster Linir init der konstitntionellen 
1)eutung ran Verbindungen zu befassen , tieren Eigenart schori 
Berze l ius  veranlaSt hat, sie in eine spezielle Klassr. diejenige der 
sgepaarten Verbindungew, einzureihen. 

Far die organischen gepaarten Verbindungen hat die Struktur- 
lehre zweckentsprechende Konstitutionsbilder entwickeln konnen, fiir 
die anorganischen, im besonderen fiir die aiii eingehendsten unter- 
suchte Gruppe derselben, die Metallanmoniake, trifft dies nicht zu. 

Die Erwartung, da13 die durch ihre stmnenswerten Erfolge gc- 
kennreichnete oganische Strukturlehre auch den Schlussel zur Aiit 
kliirung der Konstitution der Metallammoniake liefern wurde, hat sicli 
nicht besltigt, und mit der fortachreitenden Rntwickelung dieser 
Lehre hat sich irnrner deutlicher gezeigt, daB die aus ihr entwickelteri 
Prinzipien nur in heschriinkteni MaBe fur die Klarlegung der Konsti- 
tutionsverhliltnisse anorganisclier T'erbintiuiigen vemertet werdeii 
konnen. 

Dieser MiSerfolg mullte bei den Met~llaiiiinoniakeu ulrt SO mehr 
auffallen, als es sich tun Verbindungen handelt, yon deneu ('. W. 
Rlomstrandl)  schon im dahre 1869 gesagt hat: 43s gibt wohl kaurii 
eine andere Korperklasse, uber (lie so vie1 geschrieben worden ist, 
wie iiber diese metallhaltigen .4mmoniake. - ER liege11 i i m  ganze 
Rticher lor ( R e l t z i e n ,  Biidecker.  Schiff iisw.). voll von theore- 
tischen AuPeinanclersetziingii. die zii ihrer 1)eiitung dianen sollen. - 

') ('. I\. Blomtitrand, Die ( .hinic der Jctztzcit, S. 280 [1869]. 
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kdrn kennt die l’altriingstheorieii 1011 Barzeli  u +  uud Glau-. dip 
~4nimoniaktheorie (;erhard t , die ,~iii~rioninmtheoriei~ von Ilof- 
III a n 11, W o l t  z i e  n, K 01 1) e , B ii d e c k e r , S chi I f  i i t . ~ . ) . ~  

Die Metdlaminoniake sind aomit schou friihzeitig i d  reclit hiiufig 
Iirarbeitet worden, nnd ihre theoretiache Behnndlung hat die Chernikrr 
vor einigeii Ikzennien in hohem &We beschiiftigt. l h s  Interesse iin 

tlennelben rerlor aich dam allerdings zeitweise, H ohl hauptsiichlich. 
weil ctas dclivergewicht der Forschung auf orgauihches Gebiet ver- 
wehoben wurde. Als lllitn sich nber spiiter wieder mehr der Unter- 
xnchung anarganischer Verbindungen und irn besonderen der Behand- 
lung anorgankcher Konstitntionsprobleme zuwnndte. dn muSten die 
Metallammoniake . als die am eingehendaten wtersuchten komplexen 
aiorganischen Verbindungen, die Aufmerkuarnkeit :tufa neue auf sicli 
lenken. Ihre erneiite emsige Bearbeitung 1 erdmken sie aber wesent- 
Jich dem Umstande, da13 sie sich Ton allen anorganiachen Verbindungen 
am besteu ziir Liisung von Konstitutionsfragen eignen. Viele Metall- 
immoniake sind ii5mlich recht bedlindig iiiicl ermiiglichen dadurch 
ninfaehe und glntte Umsetziqen ~ 61~s denen uich eindeutige Schliisse 
ii ber ihren Molekiilbaii ableiten lassen,  as bei der griden Mehrzahl 
der anderen snorganisdien Verbindungen nicht in gleichem MaSe der 
Pall ist. Durch die Cntersuchung der Metallammoniake konnten des- 
halb zii allererst die fiir die Konstitutionsauffassung der anorga- 
nischen Verbindungen magebenden Griindprinzipien klar erkannt 
werden. wie im folgenilen dargelegt werden soll. 

1. K o 115 t i t  u t io n d e r Met al la  m m o n i  :L k e. 
Schon Blonistrand war es anfgefallen, da13 in den ammouiak- 

reichsten Metallialisalxen sechs Molekiile Arnmoniak auf ein Metallatom 
kommen. Fiir diese Hesamniinsalze stellte er deshalb, in Anlehnwlg 
an die organischen Strukturfornieln nlit Kohlenstoffketten, Konstitutionh- 
formeln mit Ammoniakketten auf. 

In den Metallammoniaken der xaeiwertigen Metalle nnhm er Tri- 
iimmoniakketten und in den nach den danialigen a4nv&auungen von 
.hexavalenten Doppelmehllatonien derivierenden Metallammoninkrn 
Mono-, M- und Tri-Arnmoniakgr~ippeu an : 

,NII,-X 
NH3-NH3-X 

NH~-NH~-NIIs--CI /,N&-NI€3--NH3?-X. 
Co(NH3-NH3--kr’H3--C’l ’ co2~NH3-NH3-NH3-X 

\NHJ-NH~--II. 

.1mrnolliakkobaltchlorb,; Luteobalse. 
NH3-X 

Zur Aufstellitng unsynimetrischer Poririeln fur die Ileianiminsalze 
init hexava1entt.n Jletalldop~~~latonir~i H iirclr er dnrch das Verhakrr 
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bestiminter Peiita~i~ii~iii~:ilxe, z. II. ciiirch dns Verhnlten der sogenaniiteu 
Santhosalze : 

1 ermliiDt. 
In diesen Verlhduiigr~i 4ucl z~ ei \ 011 den seelis Slurerrraten (die 

Nitritogmppen XOz in den Santho~lzen)  (lurch die geniihnlichen ana- 
lytisclien Keaktionen nicht nnchu risbnr. Sie mu l3ten deshnlb, nmh 
der yon friihpren Forhchern whon erknnnten Urfiache des gleiehen 
anomalen Verhaltens von Sawerrsten in Platinammoniaksalzen , i t i  

direkter Bindung niit (len Met:ill:itomeii stehen, wlhrend die anderen. 
norninl aich verhaltentlen Yliirerailikale an die Amnioniake gebnnden 
s e h  miiBteii. 1)jemi 1’eiitnmniinr:ilzeii a iirde deshalh folgencle Pormel 
znerteilt : 

,s 
?U’HJ--NHj--S 

‘ ‘02~SIf~--NH~--NII~-S ” +ZiIT3--NH3--XIT:3--X . 
\;NH3--NIL-X 
s 

I)a aber in den ~ ~ e s : i i i i m ~ ~ a ~ e c i i  4ktliehe Siiurereste noniiales 
Verhalten zeigen, also nn .immonink gekettet sind, und die Herammin- 
balze aus Pentamniinwlren clurch Vereinigung mit zwei Molekiileii 
Ammoniak entstehen, so sah *ich Blonis t rand genatigt, in den For- 
ineln der Heramminaalze zwei Ammoniakketten auuf je ein 4mmoniak- 
inolekiil zu beschriinken. Es sei nber heworgehoben, daf3 ZIIP Zeit. 
:ds Bloms t rand  diese unaymmetrische Formel aufstellte, die Uezie- 
hiingen zwvirchen den Hesammin- nnd Pentammiu-Salzen z. 1’. noc.11 
recht miklar waren, tinil dafl die Blo instrandschen Anschauungeti 
eigentlich erst durcli die spiiteren Arbeiten Ton 8. 11. J i i  r g  e n s e 11 

eine ausreichende evperinientelle Grundlnge erhielten. In cler nnsyiii- 
iuetrischen Konstitutionsforiiiel tler Heramntinsalze clriickt sich nber 
jedenfalls iler erste korrigierencle EinfluB am, den die evperimentelle 
Forschung nuf die rein hypothetischen und nach dem Muder cler 
Iiohlenstoffketten kon3trnierten Formeln mit Ammoniakketten ausge- 
iibt hat. Oline Kenntnis iler erwiihnten experimentellen Tntsacheu 
hiitte man, wvie eri fiir die Metallsmmoniake der zweiwertigeu Yetalle 
a~tch tatskhlich swchehen id, die von Blomstrand I) ebenfalls in 

1) Chemic der .Jetztzeit, S. NO. 
Beriohta d. D. Chem. Gesellschaft J a g .  .XXXX. 
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Es ist nun reclit intrre\>airt. x u  rerfolgeii. I\ it: die fortsclireite~tde 
Unterwcliuiip drr Metalla~rii~ionialie :~lliiiiilrlicli und I ollkoniineii ge-etz- 
ittii13ig pine iiiin~er weitergehentle Uiiiforiiriing der urspriinglichen For- 
iiteln \eraiilal.lt hat. &in&chst zeigte s. $1. J i i rgenseu’ ) ,  dafi in ge- 
nirjsen Tetraiiiiiiinsalzen clreiwertiger lletalle vier negative Beste iii di- 
rekter Bhtdung irtit dent Netallatorit stellen miissen, weil ihre ma- 
Iptischen Ren btioiieii verdeclit sind. J)a diese Tetranriiiinxalze durch 
AnfnaliIiie I OJI x \vei Nolekuleii Amirioniak in Pentawinin- und durch 
lufnaliiiir w i t t  Tier hlolekulen in Hexmiinin-Salze iibergehen, so 
~nullte er. w i t  den experi~pentellen Tatsachen gerecht zu werden ? iii 
den Porrueht ilrr l’etraiiiiniiisalze .siinitlic4ie 1-ier Siri~itonial~ntol~kiile 
i i i  einer Kette :t~iordneu : 

Ilexan~minsnlzc. 

E;s id d a s  iinbestrittene Terclirnst von J d r g e n s e n ,  durch e k e  
Reilie klassisoher Arheiten die Beziehungen mischen den Hexammin-. 
I’entaniniip- und Tetranrmiu-Salzen des Kobalts klnrgelegt und gezeigt 
zii haben, da13 genau die gleiclieii Eionstitutionsbezieli~ingen auch f i i  r 
die entsprechendeii Xiiint oui ak Y erl )indungen nnderer dreiwertige r Rle- 
niente. ninilicli fiir diejenigert tle.; Cltronis lint1 des Rhodiunts, gelteli. 



Ferner verclsnken \\ ir ihni eine e,entliclie \-ereinfachmig rler HI o n i  - 
st  ran  rlscheh Fornielii init l)oypeliirt.tallatniiieii. Atif Grund tler ? 011 1,. F. 
Kilson und 0. Petterssnn 9 nusgefiilirten Nolekulargenic1it~bestin1- 
mnng des Chronichlorid.; wid der illif seine T‘erniila~sung roil Jul. P e t e r -  
hen z, diuchgefiihrteii ~ I o l e k i ~ l n r ~ e ~ ~ i r l i t ~ b e ~ t i ~ ~ ~ i i i u n ~ ~ i i  1 on Metall- 
ainniogiaken konnte er niinilich zeigeii, ilaM die NolekiililrgriiBen der 
&fetaUamnioniake des drei-\iertigeii Clironia, I iobi~l t~ untl Khodiuni. 
nur halb so pol3 sind, als bis dahiii niigenonnnen norden uw. L h -  
d m h  eFhielten die FornielIi der Hex  a iniiiiii -, I’enta 111 nrin - iind l‘etriin I niin - 
Salze folgemle Tiel einfachere Cestnlt : 

’\ C‘o - X € l ~ - ~ H ~ - ~ ~ ~ ~ - ~ I ~ ~ - ~  x’ 
Tetmmminsalzc 

S-H’?>Co-KHJ +XI& -KI12-KH2-X 
Pentainminbalrc 

x 

~-H3N\Co-NH~--NH3--MH5-XHa --S 
Hexamniinralzt.. 

XTH3” 

aiirgensen iht es mrh gemest?n, der die Unhaltbnrkeit der fur 
die ~~etallammoiiinke lange bevorzugten Aniiiioniuiiitlieorie naclige- 
&sen hat, iudeni er zeigte, dnlj den IiiriiioniakT-erbindungen ?-OH- 
konirnen analoge P~ri~n\-erhiniImlgen ’) bestehen, in clenen die YOII 

deder Amnloniuiiitlieorie geforclerte T-erwhiebung >-on I+-asserstoffatoineu 
ausgeschlosseu ist. 

Die experinientelle Grunctlage, auf die Jii rgen sen die tlieoretisrhe 
5ehandlung der Hexanintin-, Yentanintilt- und Tetrammin-jletallsalze 
stiitzte, nmf&e 24 Verbindungsreihen; n8mli~Ii 3 Hexauimiu-, 15 Pent- 
a.mmin- nnd 6 Tetraniniin-Reiheu (in der tabellarischeu Z~saniineil- 
skllung siqd die Fmnielii dieser Reihen fett getlruckt). 

Durch die spateren Arbeiten voii S. 11. Jijrgenben, i n n  G. 
Vortruann, R. Palnlner ,  I<. A. Hofntanu, J. Sand ,  P. Pfe i f fe r  
nnd seinen Mitarheitern, sonie T 011 niir uiud nieiiieii Schiilern ist dab 
expen’mentelle ,Gterial hehr ? erniehrt worden , so da13 11 ir haite 
16 Hexanimin-, 34 Pentanriiiin- inid GO Tetraariiiin-Reihen, also inr 
ganzen 110 Keden kennen. fiber diese V~rl)iiiiliii~~,reilieii orieatiert 
folgende Cber,icht : 

I) Zeitachr. fiir pliys. Chem. 2, Gi3 [1888]. 
2, .J61u.n. fiir pakt. Chcm. F2-j 41, 5 [lSW]. Zeitqchr fiir php. Cliem. 

10, .i8@-.592 [1S92]. 
3) JOUI.II. fiir prakt. (’11~11i. c2] 33, 189-338 [lS%]. 

9 i? 
4 
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[ c o ~ ~ 2 ] ~ 3 * l l ) ,  [~ren31~3*'12), [ ~ r p i i . ~ ~ 3  "1~):  [~rf:~] ~3 el'), 

"1) F. A.  Genth ,  Nordrmerikanische Monatcwhrift ffir Natur- uud Htleil- 
kunde, 1. J:tu. 1851. W. Qil )bs  und A. Gent  1 1 ,  Smithsonian Institiition, 
Researches an the Ammonia-Cobalt Bases, S. 33, \T;ashington 1854. S. Y. 
Jcirgensen, ;Tourn. fiir prakt. Chem. [2] 35, 417 [lPSi]. - *2) S. &I. Jiir- 
gensen ,  Journ. fiir prakt. Cheni. [it] 80, 1 [lSS-l]. - "3) 54. 11. J a r g c n s e n ,  
Journ. fiir prakt. Cheni. C2-J 44, 48 [1891]. - "3 W. Palmaer ,  Zeitschr. fiir 
anorgan. Chem 10, 376 [1895]. - * a 5 )  W. P e l d t ,  cliehe Berichte 87, 401 
[lS94]. A. Werner  und E. Berl, diese Berichte $8, 893 [1905]. - "6) S. N. 
Jcirgensen, Journ. fiir prakt. Chem. f2] 89, 8 [lSS9]. - "3 P. Pfe i f fe r  
und Tli. GaBmnun (Th. GaBmann, Dissertation, Ziirirh 1905). - " 8 )  -\. 
W e r n c r  uncl li. Hrilunl ich,  Xeitschr. 61- anorgan. Chent. 149 [1899]. - 
"9) A. W e r n e r  uncl Chr. K r e u t z e r ,  (Chr. Krentzer ,  Dissertation, Ziirich 
1906). - ' ' 0 )  A. Werner  und K. Dawe,  (K. Dawe, Dirbertat:on, %rich 
1901j. - '11) 1'. l'fciffcr uud Th. GaSmann,  (Th. GaSmann,  Disser- 
tation, Ziwich lW.5). - "'3 P. Pfeiffer ,  Zcitschr. fiir anorgan. Chem. 24, 
486 [1900]. - *I3) P. Pfeiffer  und M. Haimann,  diese Berichte 86, 1N3 
[1903]. - "1') P. Pfe i f fe r  uncl Th. GaBniann, (Th. GnBmann, Disser- 
tation, Ziiiich 1905). - *I5) F. R l a u ,  Monatsh. fiir Chem. 19, 670 [1898]. 
- "'6) F. Rlan ,  Xonatsh. Rir Chrm. 19, 658 [1898]. 

[Fe (Phn)s]X~ ' 15), [Pe (Dipy.)a]S, *I"). 

Ac id  o p e n t a ni in i n  s a, 1 z e. 



21 

[O, : [ C O ( N H ~ ) ~ ] ~ ] S ~ ~ ~ ~ ' ) ,  ~O,[Co(NHs)a]~]Xj"'"). 
"I) W. G i b b s  uud l!'. .I. Genth ,  Researches on thc .hni.-CoLalt Baa-, 

1856,22. S. M. *TT6rgenAen, J0ui-n. fiir prakt. Chcni. p2] 18,209-247 [1878]. 
- "2) S. M. J i i rgensen ,  Journ. fir prakt. Chcm. [2] 41, 453 [1890]. - 
'3) A. Werner  und E. Ber l ,  (E. B e r l ,  Dissertation, Zurich 1901). - **) A. 
Werner  und R. Vogel, (R. Vogel, Dissertation, Zurich 1905). - ,'3) S. M. 
J6rgensen ,  Kjobenhnvns Univers. Festskrift; Journ. fiir prakt. Chem. [2] 
38, 248 [1878]. Journ. fur prakt. Chem. [2] SO, 10.5-145 [1879]. - "6 )  s. M. 
J o r g e n s e n ,  Journ. fiir prakt. Chem. [2] 87, 433 [1883]. - "?) W. P a l -  
m a w ,  Zeitachr. fiir anorgan. Chem. 10, a0 118951. - "*) s. hi. JBrgensen ,  
Journ. f i i ~  prakt. Chem. p] 19, 49--69 [1879]. - *Y) A. Werner  und E. 
B e r l ,  (E. B e r l ,  DisseiWion, Ziiiich 1901). - "'0) S. M. JBrgensen,  Jouim. 
fiir prakt. Cheni. [2] M, 83-95 [1881]. - "11) S. M. J f i rgensen ,  Journ. 
fiir prakt. Chem. 27, 433 [1883]. - *12) W. Palmacr ,  Zeitschr. fhr an- 
organ. Chemi 10, 3$9 rl8951. - "'3) S. hf. Ji i rgensen,  Joum. fiir prakt. 
Chem. [2] ~25, 83-95 [1881]. - '14) S. M. JBrgci isen,  Jouin. fiir prakt. 
Chem. [2] 87, 433 [1883]. - "15) W. P a l m a e r ,  Zeitschr. far anorgan. Chem. 
10, 364 [l895]. - "'7 W. G i b b s  und F. A. Genth ,  Researches on the Am- 
monia-Cobalt Bascs, 1856, 48. - *I7) S. M. J i i rgensen ,  Zeitschr. fiir an- 
"rgan. Chem. 5, 165 118931. - "18) M. 0. T. Chr is tensen ,  Joui-n. fiir prskt. 
Chem. [23 84, 74-92 [1881]. - "19) S. M. J i i rgensen ,  Jomn. fiir prakt. 
Chem. [2] 34, 410 [18&5]. - +m) J. Sand,  diese Berichte 36, 1440 [1903]; 
J. S a n d  und O.Gcnsaler ,  Ann. d. Chem. 589, 194 119031. - S. M. 
J6rgensen ,  Joiuii. fi ir  prakt. Chem. [2] 28, 227-263 [1880]. - "a? A. 
W e r n e r  und J. Y. Halbnu, diese Berichte 89, 2671 [1906]. - "23) S. M. 
Jbrgensen ,  Journ. fiir prakt. Chem. [23 84, 406 [1886]. - *a') W. P a l -  
maer ,  Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 10, 366 [1895]. - *'s) A. Werner  und 
H. Miiller, Zeitaclir. Mr anorgan. Cheni. 28, 101 [1899]. - *a6) A. W e r n e r  
und J. v. H a l b a n ,  diebe Berichte 39, 2669 [1906]. - "2;) A. Werner  und 
K. Goslings,  diese Berichte 86, 2378 [1903]. - "28) S. N. J i i rgonsen ,  
Zeitschr. far anorgan. Cheni. 11, 418 [1896]. - "29) S. M. J o r g e n s e n ,  Journ. 
fur prakt. Chcm. [2] 34, 262 [1885]. - "30) A. W e r n e r  und H. Gri iger ,  
Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 16, 403 [1898]. - " 3 9  G. Vortiuaun, Monatsh. 
fiir Chem. 6, 401 [1885]. IT. Gibbs ,  Proc.Am. Ac. 11, 38. F r k m y ,  Ann. 
de Chim. et Phys. 83, 827 und 289. A. W e r n e r  und A. Mylius ,  Zeitschr. 
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fiir anorg:ui. CIWIII. 16, 24.5 [189S]. - "37  C;. I-ort uiaiiii. Jlonat*li. fi ir 
Chem. 6, 104 [1S85]. -1. Werner  und 1. X y l i u > ,  Zeitcclir. f i r  anorgan. 
Chem. 16, 24.5 [lSSS]. 

[Cl,Co(SH,),]X(i .ti)1), [Cl? Ir (S€I,~)4]S+2). [ClyCoeo?]X(l . t j ) ( p r ~ ~ ) ~ *  ')- 
3. I) i ii c ido t e  t r :I III  111 i II ,a  1 z e. 

"1) \\-. Gibbs  und F. A. Genth ,  1:eaearclea on the .hiini.-C'ob. Eases. 
S. 13 11. .il [IS.%]; J'. R o b e ,  l'ntermo1inugc.n hher :iiiiruoni:ikaliache Kobalt- 
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rerbinclungc.ll, lrritlc.llwrg 1871, S. 44; G. \-ui.tiii sun, tli(+e lkriclitc 10, 
1454 [187ti]: 15, 1892 [18*2]; -1. \\-erncr uncl :\. l i l e i n ,  Zcitschr. fiir 
noorgan. (:Jlenl. 14, 33 [1897]. - "') I\-. l ' i i l l l ia~r,  %eitdi . .  fiir anorgan. 
(,'hel,l. 13, 311 [1897]. - "2) S. N. . J i j r ~ e i ~ ~ t ~ n ,  Jouni.  fiir prakt. (&ell). 

p] 39, 1 [lSS9]; 41, 440 [1890]. - "-') d. 11. .riirgenaen, .Tonrn. fiir prakt. 
ch~l,i. r2] 41, $48 [lfi90]. - "j) A .  \ \ o r n i ~ i .  i i d  ( I .  1:ix ( C ' .  Icix, Disseit., 
Zfirich 1905). - ' 6 )  >\.  \\-\;ctrner ii11t1 .\. k'r<~liIit~li (-1. k'i.iililich, Disseit., 
ZGrieh 1901). - '>') A .  \\-ernc*r nntl .\. I;i,iililicli (.1. k'ri')hlich, Dissert., 
Z h i ~ 1 1  1901). - ' 8 )  A .  \\-errrtei. uncl (;. 1,inclenberg (G. L i n d e n b e r g ,  
IJissert., Zerich 1906). - "9) A. IV-ern~~r  on3 8.  F e e n s t r a ,  clicse Hcrichte 
30, 15% [1906]. -- "I0)  S. 11. . I i i i ~ g c ~ i s c n ,  Journ. fiir prakt. Chem. p2] 27, 
47s [1883]. - "Ii) 1'. Pfciffer  iintl 1'. l i o c l i ,  cliese llericlite 37, 2282 [1904]. 
- "1.2) P. P f e i f f e r  und T. G. Lando,  diese Uericlltc 37, $275 [1901]. - 

13) A, W e r n e r  und A. \Vo lhe rg ,  diese Rerichte 88, 993 119051. - "l4) S. 
Jcl. J i i rgensen ,  Journ. fiir prztkt. ( ' h ~ w i .  [.2] 41, 440 [1Y90]. - "lj) A. 
\\'erner und 1,. G e r b  (I,. Crer \ i ,  l ) i ~ ~ t . ,  Ziiricli 1902). - '''16) -1. W e r n e r  
nncl G. Lindenberg  (U. J.intLcnl)ei~g, Dissert., Ziiricli 1906). - " 1 7 )  I.'. 
Pfciff,er und A .  Tpieschmann (-1. ' J ' r ieschmann,  Disscrt., Ziiricli 1906). 
- ""8) I?. P f e i f f e r  nnd A. T r i e s c h m a n n  (A. Trieschmaun,  l)ism+., 
Ziiiich 1906). - * ' 9 )  P. Pfoiffer  uncl T. G. L a n d o  (T. G. Iranilo, Dissei-t., 
Ziirich 1904). - "0) W. G i b h s ,  Proceed. Am. 90. 10, 2 [lS75]. - "21) P. 
M. J b r g c n s e n ,  Zcitschr. fiir anorgan. (%en]. 6, 162 [1893]. -- "2') A.  
W c r n e r  und E. l Iun iphrcy ,  tlicsc thiolite 84, 1726 [1901]. -- "?;) A. 
W e r n e r  und E. Hnniphrep ,  diest: Beriditc 34, 1720 [1901]. - "24) :\. 
W e r n e r ,  Zeitsclir. fiir angew. (Iheni. 19, 164.5 [190(;]. - '2;) -1. \\'ctrnc:r 
irnd A. Frii hl ich  (-1. Frfililicli, Uissert., Zhricli 1901). - ''2C) -\. \ \ 'eruer  
a d  G. L i n d e n b e r g  (G. L i n d e n b e r g ,  Disscrt., Zurich 1906). - '27) A. 
W e r n e r  und F. Bri innl ich,  Zeitsrhr. fuv  anorgan. Chcm. 22, 127 [1S99]. - "88) A .  W e r n e r  nnd lj'. Briiunl ich,  Zritwln.. fiir anorgan. (,%em. 28, 
141 €18991. - "?9) -1. W e r n e r  uncl K. Dawe, (I<. Dawe JXssert., Zurich 
1901). - * 3 0 )  1'. P f e i f f e r  und 1'. K o c l i ,  diese Ilerichte 87, 433 [lW4]. 
- *31) 1'. P f e i f f r r ,  Zcitschi.. ftir anorgan. Chein. 29, 107 [1902]. - *;?) ,\ 
Werner  und d. v. I-Ialban, clicsc Berichte 39, 2672 [1906]. - "33) A. 
W e r n e r  nnd Chr.  K r c u t z e r  (Chr. Krentzer ,  Dirseit., Ziirich 1906). - 
*3*) d. M. J i i rgensen ,  Zcitschr. fur anorgan. Clieor. 2, 382 [1892]. - 
'35) S. M. JBrgenscn,  Zeitschr. fiir anorgan. Chcni. 11, 429 [1S96]. - ' 8 6 )  1'. 
Pfeif fer und Basci ,  diese Bcriclite 88, 3592 [1905]. -- +,i) A .  W e r n e r  
und 8. Vilmos ,  Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 81, 145 118991. - "") .\. 
Wer'ncr und H. Scliwa'rz (11. Schwara ,  l.)ir.acr+., Ziirich 1.903). - 
I v e r n e r  Qnd 31. Pokrowsk:a (M. Po l i rowska ,  Ihsert., Xtiricli 1905). - 
"4") I<. A. l lo fn iann  und S. Reinsch,  Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 16. 

[1898]; .\. V e r n c r  und 11. Gri iger ,  Zcitwhr. fur anorgan. CllelIl. 16, 
412 [1895]. - "I) K. -1. l iu fmann und S. I ~ c i n a c l i ,  Z e i t d r .  fiir anorgan. 
('hem. 16, 389 [1898]. - "") A .  W e r n e r  uncl 11. l'okrowska (XI. 
l 'okrowska, Disscit., Zurich 1905). - ""3 A .  \\.'rrncr unc1 1. Friih1it.h 
(.A. l+'i.i,hlich, Disseil., Ziiricli 1901).- "4') S. X I .  . I  iii.pc~ia~c~n, Zc~itscln~.fiii~an- 





Hine bolchr . i i t u a l l ~ ~ r  fiilirte :her zu behr ’I\ eittragendeii Konae- 
quenaen. 1)a iiCittlicli i i n  Tiiaiiiit~iiiiiitrit liebeti deli clrei Nitritgruppeii 
noch drei Artti~to~~inkuic~lrlciile iiiit den1 J<ohltntoiii > ereinigt sind, b o  

muBte das letzterr M I J ~ I I  -einen clrei d~ircli Sitritgruppen abgesiittig- 
trn Wertiglieiten noclt :iiitlere Affiiiitiitskriifte ziir Bindung des Aiu- 
~ t i m i a l i ~  ziir I-erfugung habea; wab itiit drii Gesetzen der Vnlenslehre 
i u i  If’iclerhpriicli ~ : i r .  .h Iimdelte Yich deshalb iu er-ter Jinie daruiii, 
rlir Aiiffit~siiitg, (kin iiiiiitliclie Nitritgrtip1wii iiti Y r i i i i t r o t r i ~ i ~ t t ~ ~ i i i t ~ ~ l ~ n l t  



mit tleni Mehllatonr in direkter Biiitlung >tellen. experiiriratrll iiiiig- 

lichst sicher 211 begrtinden. Zii (liewin %neck \I iirde eine I ergiyi- 
chende Untersuchung der elrlitrolytisclrrn Leitfiliiglirit I on znhlrriclirli 
Metallaminoniaken. die \ er3chietlenen ’l: priiforiiielii eiit*prrclieu. a 11.- 

gefiihrt. Man durfte nlirrilich a d  f ;rtiitd tler Chcrlegiinp. tlull  die 
clurch andytische Xeaktionen direkt i d i v  e i h r e i i  Siiiit-err.te iu \\ iiI.1- 
riger Losung d s  selbstiindige Ionen \ or1i:mlen a i d .  wiihrend tlir 
uicht direkt nschweihbaren, aoniit in tlirehter Bindiuig iiiit clriii ‘ M y -  

tallatoni stehenden, elelitrolytisch iiirlit dihsoziiert <iird, en\ arten, tl:i 1J 
die GroQe der niolekiilaren elektrol? tischen Leitfriliiakrit hufschlii1.1 
uber die Anzahl der ionisierbnreii unit1 iiicht ioii i4erl):ireii Sauren-tr 
gebsn nurde. IJie genieinschaftliclr iiiit A. Mioln t i  ’) tliirchgefitlii*trn 
Varache bestiitigten diwe Erwirtiing in T olleni .\lafie. iiidriii d i  \ (111 

eineni Typus zinni anderen eine regelinaige, 5prtiLigM ribe -in(leruiig 
d~ elektrorttibchen Leitfiliigkeit in fol<entler Keihriifolge ergnb, x. 13. : 

Molekn la re  e l ek t r i s che  Leitfi ihiglieit  lrei 1 ( H ) O  1, i t r r  
V e r c l  ti n 11 II n g. 

Ilierniit \\ :II’ die iiirekte 13indung cler drei Xitritgriippen &S Tri- 
aniriiinkobaltnitrits iin ICobinlt be\\ iesen. JSrgiinxt wnrde clieser Beweis 
durch die Untetwchiing eineb vain Trinitrotri:ii,iininkobiilt diirch Ersatz 
eines Nitritrehte- durch ( ‘hlor entdehendrii I )iiiitrot.hloritlk: 

Es zeigte hich nLinlich, dafJ iliese Verbiiiduiig in wiSriger Li;- 
sung ein mit der Zeit iziinehiriende:, elektrirclies 1,eitvermiigeii beuitzt 
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( DLHn bcdcutet m c i  Xolcliiile J~inictliylgl~o\iiii. 1 

‘1) 8. W e r n e r ,  Zeitschr. fi ir  anorgan. Cheni. 15, 164 [IWi]. - ”?‘  \ -  
W e r n e r ,  Zeitschr. fiir anorgan. Chcm. 16, 164 [1897]. - :i +\. I V r i  i ier 
und E. B i n d s c h e d l e r  (E. Bindschcdler ,  Dissertation, Zuricli 1901). - 
*4) W i e d e  und K. A. H o t m a n n ,  Zeitschr. for. anorgan. (:hem. 1 1 ,  3 i V  
[1896]. - *5) A. W e r n e r  und A. Griin, dicst Hcrichte 88, 1003 [1905]. 
- “ 6 )  I,. Tschugaef f ,  diese Bcrichte 39, 2696 [1906]. - “j) I,. T4cliii- 
gaeff, &ese Ucrichte 39, 2698 [1906]. 

Uurch die U~iter~rtchuiigrn rtber die lleitflhigkeiteii tler Jit.tilll- 
amnioniake wurde eiii fiir die Sj ateniatik dieser Trerbinrlungen :iiiOcr.- 

ordeutlich wertvoller Kinblick in  die Ionia;itioiisver~ialtnis,ce derse1l)cn 
gewonnen. Zaischen den aniiiioniakreicheren tiiicl den animoni:ih- 
Zrmeren hletallammoiiiaken desselben i\Ietwllsalzes ergab aich steth ilk 
Beziehung , da13 die anirnoniak5rineren ebensoviele nichtionogen ge- 

bundene Saurerehte enthalten, ills drrirnoniakmolekule notig hind, i t  n t  

sie in die ammoniakreichsten lnit nur ionogen gebundeneii diiure- 
resten uberzufiihrerr . Die Giiltigkeit dieser Heziehimg itrde nicdit 

1) Die Erscheinung, daW Netallaniinoniakr tine mit der Zeit LI. zit 

einem konstanten Grenzwerte ansteigcnde, elektrolytische I,eitf;iliigLeit haEit.Ii, 
?eigte sich nicht nur bei drr cben erwiihnten Verbindung, bondern auch bei 
einer ganzen Heihe andcmr, von denen schon auf Grnnd chemiwliet. ‘lat- 
sachen bekanut wax, daB sie in IAsung in neue, konstitutionell dnrch eiiien 
Mehrgehalt an dissoziicrenden Siiureresten ausgezeichnete \-trbindnngeii iiber- 
gehen. So z. H. beim Dibromtetramminkobaltchlorid, Cliloronitrotetmmnlin- 
kobaltchlorid usw. Bs ist bekannt, daB diesc phv6ikalibcli-clicniische Me- 
thode zur Restimmung konstitutioneller 2$nderungen in L6bitng +ter auch 
bei der Untersuchung organischer Yerbindungen vielfach I‘crwentlun8 gefun- 
den hat. (Vergleiche hierzn: E. Uamberger ,  diesc lkrichtc 38, 46 wid 
856 [1902].) 



iiiir fiir die \-erbiuduagen dreiwei-tiger, soiiderii auch fiir die,ie+en 
xweiwertiger wid rierwertiger Metalle fentgestellt, so iiri besonderen 
fiir die Platinsiiiiiio~alre, \-on clenen die eaperiiiientelleli Arbeiteii yon 
P. T. Cleve  I) zahlreiche, cheitiiscli gut charakterivierte Verbiiidunga- 
typeii keniieii gelehrt lintten. 

Beiiii. nwiwrtiyeii Plntiu koiiiite folgeiitle Eeilie ~incbgewieaen 
11 rrdeii: 

Platodianmiiii- Platomoiio- Platosenli- 
cilioria di'lamminchlorid diammiiichlorid 

. i i d  beini Grwertigen die iiachstehencte : 

I) 1'. 1'. C I c v e ,  Chi animoniacal P1:ttinuni Basis, Stockholm 1872. 
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Dw wichtigbte Ergebnis dieser Unterauchungen war jedoch &I- 

Nacbweis, d& die ammoniakarmsten Glieder der )cietallnmnioniake : 
, c1 
c1 

C1 
iannler eine Ton Knll niir M enig errchiedene clektrol> t i d e  LeitEihig- 
keit besitzen, (1. 11. dalj sie sich genan so yerhalten \\ie Trinitro- 
trianlminkobak. Auch in diesen Verbindugen miissen zoniit samt- 
liehe Shrereste in direkter Bindung init den Metallatomen *tehen 
und die .Metallatome infolgedessen noch Affinitaten ziir Bindnng der 
gleichzeitig x-orhandenen Ammoniakmolekiile betatigen. Diese Folge- 
rung hat wegen ihrer weittragenden Bedeutung , a i e  leicht erkliirlich, 
vielfach Widerspruch ’) hervorgerufen , und auch die Richtigkeit der 
eiperimentellen C; runtlagen ist \-on gewisser Seite nngezweifeit war- 
den. Ich habe deshalb clie Versuche von Miolati  untl mir vor einigm 
Jahren gemeinschaftlich init Prof. Ch. Her tyg)  noch einmd init aller 
Sorgfalt dlurchgefiihrt und dabei die friiher gevonnenen Resultate in 
vollem Umfaslge bestatigt gefunden. Die den Konstitutionsbetrarh- 
w e n  der Metallammoniake als Grundlage dienenden Tatsachen sind 
dadurch vollkominen sichergestellt worden, und man wird deshalb 
auch die theoretischen Konsequenzen, die sich auk denselben ergeben. 
ds hwamdfrei begriindet niisehen miissen. 

Es ware nun noch die Frage zu erortern, in welcber Weise man 
sich die Bindung der Ammoniakinolekiile im Triamminkobaltnitrit und 
andogen Verbindungen zu  denken hat. Daf3 diese Ammoniakmole- 
klile aa clie Metallatome gebunden bind, ergibt sich ohne weiterea 
a s  dem Verhalten der betreffenden Verbindungen. Durch energische 
Reaktionen kann man namlich die Torhandenen Saurereste durch an- 
clere ersetzen, ocler man kann clieselben in ionogene Bindung iiber- 
fiihren, ohne dnS die Bindungm-eise der dmmoniakmolekiile eine 
Anderung erfiihrt. Die Annahme einer aktiven Beteiligunq der Saure- 
reste an der Kettung der Ammoniake ist deshalb nusgeschlossen. Fiir 
die Beurteilung der Binclnngsweise der Ammoniake ist aber ferner 
von Wichtigkeit , dalJ die dmmoniakmolekiile einzeln durch andere 
Jiolekiile ersetzt merilen kiinnen, die ebenfds in direkte Bindung zu 
den Yetallatomen treten , \Tie bei der Entwickelung der Beziehungen 
zwischen 3fetallammoniaken ‘und Komplexsalzen dargelegt werden 6011.. 
Dadnrch wird gezeigt, daS jedes einzelne ?ImmoniakmolekUl unab- 

(Hs K)? Pt A 1  1 c1 , (Us S), PtCCl * 

1) Em. Petersen, Zeitsclw. fur phys. Chem, 88 ,  410 [1897]. - P.. 
Klsson ,  diese Berichte 28, 1477, 1489, 1493 [1895]. 

2) Zeitschr. fiir phpr. Chem. 38, 331 [1901]. 
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UI id ft ir clip :I i i i ii  touiakreiclieren b l  rtnlln 111 11 ioiiiake a ti f (< ruiid un m-er 
3 orliergehr~itlell Iktrachtungen die folgenden : 

llcr ammiiilcobaltsalx~~ 

Platosemicliniiiniiii- Platinsemidiammin- 
salze salxe 

'\C1 
I'tatocliaiuiuiii- Platindiammiil- 

salne salzo 
/NH3. G1 

HBN.  /NH3.C1 
H3N * ptlNR3. Cl 

\NH3. C1 
Heramminplatinsdze. 

Hieriiiit haben wir auf rein esprriiiieiiteller Gruadlage die Kon- 
htitutionsfonileln der h~etallammoniake abgeleitet, nnd es dleibt noch 
die theore t ide  Frage zu beantworten, durch welche Art voh Kraften 
die Bindnug der A~iin~oojnkmolekiile nn die hIetallatoni6 austande 
kollllllt. 

Wenn Rich Aninionink und Iiobnltnitrit zu  Trinitrotriainminlob~t, 
nder wenn sich Platinchlorid uncl Antmoniak zu PlatinamminchTorid 
~ r reh igen ,  so konimeii am Kobiilt nor11 drei, at11 Platin noch zwpi 
-iffinitiiteit ziw Betiitigung : 

l h , e  aiit Kobalt u d  Plathi neu auftretenden Affinititen kijnnen 
orderhand den gen iihdichen Taleuzen nicht gleich gestellt werden; 

clenn weder Kohalt noch Platin \ ereiiiigen sicli niit eirier entsprechen- 
den Anzalil einwertiger Gruppen, wie C1, OH tisu.? ond die ange- 
lagerten Ainnloniakmolekule kiiniieii Iwknnntlich nirht :11s einx ertige 
R:rdikale aufgefdit werdeii. 
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zii Foriiieln, in denen die 
wrschieden artige Valeii Zen 

, XI€;. c1 
HnS pt>Cl 
H I S  ,'Cl 

'c1 
:iiiiiiioniakreicheren JIetaU- 
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Flu. clie Xxiutena aolcher Isoniereii spricht aber in clrr ganzeii Chertiie 
der Aietallammoniake nicht eine Tataache, und infolgecleswi kann die 
Auffassung, daB die Siiinroniakniolekule versdiiedenartig gebunden 
seien, nicht aufrecht erhalten werden. Den eiperimentell festgestellten 
Verhgltnissen trageii die fiir die Jletnll:iiiiiiioninlir entwickelteii Koii- 
stitutionsformeln nur uiiter der T-ornu~~etz~iiig ollkomnien Reclinung, 
da13 siinitliche Aninioniakmolek-iile in gleicher Weibe gebunden bind. 
Dies ist aber nur moglich, weun alle -4 inr~~oniakmolekiile dnrc11 
Nebenvalenzen an die Zentrdatonie gekettet 4 n c l .  l h r i a u h  folgt tlanii 
erstens, da B der Stickstoff bei tler Einlagerung cle. Ammoniaka niclit 
ftinhvertig wird, sondern aul3er den drei ztir Kettung der Was*er>toff- 
atonie \. erwendeten Hauptvalenzen nur noch eine Xebenk ulenz betiitigt, 
und zw eitens, dnB cler Siiurerebt infolge der Aiiriiioniakadditioii zw ar 
seine Bindungsstelle iindert, sich aber nicht mit deni Stickdoff des 
Amuioniaks verbindet. Der Funktionswechsel de.; SZnrerehte. korniitt 
infolgedessen nur dadurch zustande, dafi das sich einbchiebende 9111:  

moniakmolekiil den Siiurcrest aus der clirekteii Meta1lbin;tong in eiue 
inclirekte drangt, in der er valenzchemisch eutw etler no~.Ji zuin Rleirieitt 
gehort, illit deni er tir~priinglich .verbi,unilen H ar,  odrr aber, \\as noA 
wahrscheinlicher ist, Z U I J ~  galaeeu kornplexen Hadiknl, mit clriji er si& 
dnnn iu ionogener Bindung befintlet. 

Die letztere Vorstellung ergibt eineu neuen Begriff, den ich ala 
Bindi rek te  Bindung((  bezeichnen iniichte. 15s sol1 durch denhelben die 
Erscheinung urnfaat Iverden, (la41 eine ionogene Gruppe valenzcheniisch 
zu eineni koniplesen Radiknl gehijren kann, oline dal3 sic an ein be- 
stirnmtes Elementa~ratoui desselben gekettet ist. In tler Formulierung 
wird niaii dieser Auffasmng (lurch folgende Schreibweise Ausdruck 
geben konnen: 

Zuin SchluD bei hrrvorgehoben, daW rich der Begriff der iudirekten 
Bindung nicht auf den hier speziell behanilelten F d l  der Konstitution 
der ~Ietallammoniake bebchrinken liiBt, sondern da S derselbe auch 
auf clie Konstitution der nach gleicher Bildungsweise entstehenden 
organiachen Ammoniumverbindungen und auf die Konstitntion der 
einfachen Ammoniunisalze Anwendung finden mul) I). 

l!it wenigen Worten sei nun noch nuf einen weiteren theoreti- 
when Begriff eingegangen, der sich aus tler Betrachtung der Zusain- 

1) Bezfiglich der Ammoniumformel siehe 4 .  Werner, Ztir Valenzhage, 
Zeitschr. f i r  angew. C‘hem. 19, 1345 [1906]. 



m e ~ l s e t z q  der Metallariiinoniake ergibt, auf denjenigen der H o o rd i -  
a a t  i o n h z a hL Vergleicht man die Zusammensetzung der verschiede- 
m n  Meaammoniake, so findet man, daf3 die Komplexbildung niclit 
nnbeschrankt erfolgt, sondern daf3 sie nach Anlagerung einer be- 
h l n l t e n  Anzahl von Ammoniakmolekulen ziim AbschluB komnit. 
l m  bsonderen lafit sich eine Grenze in bezug auf die Zahl cler 
Gruppen, welche direkt mit einem als Zentrnm eines komplexen Radi- 
kalj &kendm Atom verbunden sein konnen, feststellen. Dabei ist 

allff&&g, daB diese Grenze bei den verschiedenen Elementen 
nip& verschieden, sondern bei vielen Elementen gleich ist. Am 
haufigsten tritt die Grenzzahl sechs a d .  Unter den so uberaus zahl- 
reichen Xetdammoniaksnlzen ist z. B. nicht eine gut charakterisierte 
Vefiindtmg hkannt,  in der die Grenzzahl sechs uberschritten wiirde. 
e n  kann sich deshalb der Ueberzeugung nicht verschlieaen, dn13 
dieser Grenzzahl eine f iir die Charakteristik der Elementaratonie 
ivichtige Bedeutung zukommt, und ich habe ihr deshalb &e Bezeich- 
nung nKoordinationszahl<< beigelegt. 

Unter Koordinationszahl versteht man somit diejenige Zahl, welch 
angibk wieviel Einzelgruppen im Maximum mit einem Elementaratom 
in dmkber Bindung stehen konnen. Bei den meisten Elepenten hat 
die Kwdinationszahl den Wert 6, bei einigen wenigen Elementen: 
Bor, KohBstoff und Stickstoff, ist sie gleich vier. Welche spezielle 
theoretide Bedeutung dem Begriff der Koordinationszahl zukommt, 
1iBt sjch kis jetzt kaum endgiiltig entscheiden; am wahrscheinlichsten 
erscheint es, &I3 sie eine Raumzahl ist. 

10 nisa tionsrn e t ame r ie  I). Die fur die Metallammoniake abge- 
leibeten Konstitutionsforrneln ermoglichen es, eine Reihe von Isomerie- 
erschehmgen, die diesen Verbinduqgen eigentiimlich sind, strukturell 
in sehr einfacher Weise zu deuten. Diese Isomerieerscheinungen 
miichte i& anter der hzeichnung >>Ionisationsmetameriee zusammeii- 
fasen, we3 sich die Isomeren dadurch voneinander unkrscheiden, 

sie in massriger Losung in verschiedene Ionen dissoziieren. So 
kennt man z. B. zwei isornere Verbindungen: Pt(NH&.S04(OH)I. 
Die eke  ’) verhiilt sich als starke Base, zieht vie Alkalilaugen Kohlen- 

1; D i e  Isomeiieerscheinungen habe ich friiher als Ionisationsisomorie 
zu<:mimengefaBt- Da diese Bezeichnung jedoch Ton A. Hantasth schon 
frii her fur eine andere Isomerieerscheinung vorgeschlagen worden ist, so SOU 
dnrch die Einfiihrung des BegrifEs der >>Ionisationsmetamerieu eventnellen 
1-eiwechblungen vorgebeugt werden. 

2, Alas [Pt ::&,4] SO4 (P. T. C l e ~  e ,  Om Aminoninlinliskn Platins 

Foreninger 1866, P. 72) mit einem Molekid H;t(OEI)2 (W.). 
Bcricbte 6 D. Chem. Gesellscbaft. Jahrg. XXXS. 3 
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dioxyd aus der Luft an und fallt hfetallouyde ails ihren Salztttt, zr iWt  
aber in wadriger Liismg keine Reaktionen auf Sulfationen, yibt also 
Z. B. mit Bariumsalzen keinen Niederschlag von Bariumsulfat. I)ie 
zweite Verbindung l) ist ein vollkommen neutrales Salz iind 1 erhalt 
yich wie ein normales Sulfat, d. h. scheidet niit Bariunisalzrii hofort 
Bariumsdfat ab. Aus diesen Reaktionen ist zii schliebea, tlalj die 
erste Verbindung Hydroxylionen, aber keine Schwefelskireioiieu ab- 
dissoziiert, die zweite hingegen Schwefelsaureionen, aber keine €I)-- 
droxylionen. Die Ursache der Isomerie findet in folgenden Koordi- 
nationsformeln einen zweckentsprechenden bildlichen Ausdruck : 

Sulfatotetramminplatehydroxyd Dihy droxy lotetramminplatesulfat. 
Die erste Verbindung ist Sulfatotetramminplatin-hydroxycl, die 

zweite Dihydroxylotetramminpnplatin-sulfat. 
Die Ionisationsmetamerie tritt bei den Jfetallammoniaken sehr 

haufig auf. Einige Beispiele finden sich iiii folgenden zus;Liiiiiien-, 
gestellt, wobei die aderha lb  der Klammern stehenden Siiureradiliale 
stets diejenigen sind, die als einfache Ionen auftreten: 

Sulfatopentamminkohnltibroinid Bromopentamntinkobdtiaulfst. 

Chloronitrodiiithylen- 1tliudariatoiritrodiSthyleii- C'lilororhod;mntocli;?tll?.- 
diaminkobaltirhodanid diaminkohaltichlurid 1eiidiamiiikobnltiniti.it 

Dichlorodiathylendiaminkobaltnitrit Chloronitrodifithylendiaminkohalti&lori& 
(grun) (ziegelrot). 

Yalzisomerie.  1)ie fioordinationsforitlri erklaren fernier eine 
zweite Art von Isomerieerscheinungen, die bei den Metallaiimionialren 
aufgefunden worden sind, und die ich als Salzisomerie zusaninien- 
gefaSt habe. Diese Isomeyie beruht darauf. da13 die isornert.11 Zustiinde 
von Radikalen tautomerer Sauren (Rhodanwasserstoffsaure. sxlpetrige 
Saure) bei direkter Bindung der Radikale an die Metallatome in iihn- 
licher Weise stabilisiert werden wie in den isonieren Esterfornieo. 

So konnten z. B. zwei Reihen YOU Nitrorhodanatotetrainniinsslzen 
aufgefunden werden, die in folgendem Isomerieverhaltnis zueinander 
stehen : 

') P. T. Cleve, I<. Vet. Ak. Handb. Bd. 7, No. 6, S 18 [186S] 
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Der Konstitutionsbeweis ergibt sich aus dein verschiedenen Ver- 
b,ltem der beiden Verbindungen bei der Oxydation rrii t  Chlor: 

Oxydation rnit [Ey: Co(SH3)r]X Chlorffasser [02N 

Im gleichen Isomerieverhaltnis stehen 
natodiZithyJendiaminkobaltsalzen : 

Chloroniti.ooteti.a~iii- 
kobaltisalze. 

[Oa N CO (NHa)5] X.. 

zwei Reihen von Dirhoda- 

'<I) S. M. Jorgensen, Journ. fur prakt. Chem. r2] 34, 270 [1885]. - 
"2) S. L%. Scilrgensen, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 19, 49 [1979]. - "3) A .  
Werner ,  diese Berichte 34, 1737 [1901]. - "3 A. Werner  und N. Goslings 
(N. Goblings, Dissertation, Zurich 1903, S. 56). - * 5 )  A. Werner  (noch 
nicht veroffentlichte Untersuchung). - "3 A. Werner  (noch nicht veroffent- 
lichte Untersuchung). - "') A. Werner ,  dime Berichte 34, 1737 [1901]. - 
*8 )  A. Werner und K. Klien, Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 22, 111 [1899]. 
- "9) A. Werner  und 2. Zinggeler (E. Zinggeler, Dissertation, Ziirich 
1902, S. 32). - "'0) A. Werner  und F. BriiunJich, Zeitschr. fir anorgan. 
Chem. 22, 141 [1899]. - *I1) A. Werner  und 
anorgan. Chem. 22, 127 [1899]. 

Die Oxydation mit Chlorwasser fiihrt zu 
NCS Oxydation rnit 

[NCS c0 Chlorwasser 

F. R r aun li c h , Zeitschr.'.fiii. 

folgenden Umwandhmgen : 

Salzisomerie bestelit ferner zwischen je zwei Reihen von Diuitrito- 
und Dinitro - Diathylendiaminkobaltsalzen '). Das Isomerieverhaltnis 
findet in folgenden Fornieln spinen Ausdruck: 

2 .  I< on s t i t u t i o n e 11 e I3 e z i e h u  n g en  z \% is c h e n  Me t a 11 - 
:I m m o n i  a k  e n  u n d K om p l  e x  s a1 z e n. 

Wir haben friiher schon hervorgehoben, daB sich die Aiumouiake 
in den nichtleitenden Jletallaninioniaken einzeln durch Molekiile an- 
derer Verbindungen erbetzen lassen. Fiir dieseii Erbatz erweisen sich 

1) -1. Werner,  Zeitschr. fur angew. (;hem. 19, 1646 [1906]. 
3 :> 



36 

einfache Salze, wie Nitrite, Halogenide, Ithodanide usw., als besonders 
geeignet. Werden siimtliche Amnioniake substituiert, so entstehen Ver- 
bindungen, die man friiher als Doppelsalze bezeichnete, jetzt hanfiger 
Kornplersalze nennt. Die Verbindungen, in denen das dnirnoniak nur 
teilweise durch salzartige Komponenten \ ertreten ist, stellen Uher- 
gangsglieder zwischen den Metallaminoniaken und den Kompleasalzeii 
dar. Als Beispiele bekannter Ubergangsreihen dieser Art seien (lie 
folgentlen angefiihrt : 

Cla *i) 
Pt (N H:02 

Pt 

IJ~ allen diesen Verbindungen ist keiner der negativen Reste ioni- 
sierbar. Dies ergibt sich sowohl aus deni cheinischen Verhalten der 
Verbindungen, a19 auch aus ihrem molekularen elektrischen Leitver- 
mogen. 

Yolekulare Leitfihigkeiten bei lo00 Liter Verdiinnung. 

Durch die Existenz der Ubergangsreihen kommt deutlich m i i i  

Ausdrnck, daB konstitutionelle Beziehungen zwischen den Metallain- 
inoninken und den Komplersalzen bestehen mussen. Zu derselben 
Anvicht gelangt man auch auf Grund zahlreicher Umsetzungen, durch 
die sich Koniplexsalze uncl Metallammoniake ineinander uberfuhren 
lassen. 

9 1 lie Verbindungstypen, deren Formelit i i i  punktierten Klnmmern einge- 
srh1m.t.n sind, hind noch unbekannt. 
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Dies at.i a n  einigeu Beispielen dargelegt. Beini IialiunlkobaItiiitrit 
sind folgende Reaktionen dnrchgeftihrt ~t-orden : 

(KH ) (&x)3Co(NOzIt)s + gKH3 = (onN)3c,o N(&' + ~ ~ ~ ~ ~ ? " ' " ) ~  

(OsN)3 Co (IC'H3)2 NO, R + S1l3 = (0: S), CO(K€I:J3 +.I; x o 2 y .  

( 0 2 N ) 3 C ~ f Z k + 2 N B 3  = [(OIS).'C~~(~Hn)+]SOs+rL~o.'(: .*a),  

(OZ% co (NH3)' NO2 1<, + ;)NH, = [( J,~ \~ .CO(NH~)~](S( . )~) . '  + RSO,s'~). 

*.I) 0. I,. ICrdniann, Joorn. far prakt. C h m .  [I] 97,  412 [1866]. - 
"2) 0. I,. E r d m a n n ,  Jouix  fir prakt. ('hen]. [I] 97, 406 [1866]. - 
"3) Fischer ,  I'oggcnd. Ann. 74, 124; Aug. S t romeycr ,  Ann. d. 
Chem. 96, 220; S. P. S a d t l e r ,  diese Bcriclite 3, 308 ClH'iO]; Cheni. Zen- 
tralblatt $29 [1870]. - *') A. W e r n e r  und q T .  Y. IXalhan, diesc Herichte 
39, 2672 [1906]. - , * 5 )  Iteiiiecke, Poggend.  Ann. 186, 113; A .  W e r n e r  
und C. R i c h t e r ,  Zcitschr. fiir anorgan. Chem. 15, 243 [189'i]. - "6) J.. 
Ilijsler, Ann. d. Chcm. 141, 195 [1867]. - *') &- und trans-Dichloro- 
dimminplatin (0.) (Platosemidiammin- und Platosammincldorid). -".*)A. o s  sa, 
diese'Berichte 83, 2503 [1890]. - * g, Sdxe der Platochloraasserstoffs8ure. - 
* lo) cis- und trans-Tetrachlorodiamminplatin. - * I ] )  A. C o s s a, dicse Be- 
richte 28, 2503 [1890]. - * '*) (Salze der Platinclilolmasserstoffsaure). - 
"'3) A. W e r n e r ,  (unvcroffentlichte Cnterauchungen). - S. M. Jijr- 
genscn,  Zeitschr. fitr anorgan. Clicni. 7, 309 [1894]. - *I5) S. M. Jor- 
gensen,  Zeitschr. fur anorgan. (%xn. 5, 136 [1894]. - "J6) S. M. Jiir- 
gensen,  Zeitschr. fiir anorgan. Cliem. 6, 183 [1894]. 

Am Kaliunichronirhodai~id hat P. Pf eiff e r  folgeiitle Oberghge  
nachgewiesen : 

[ Pya [Cr(SCN)e] I<3 + 2Py = Clr (sCN)4]TC + 31SSCN*') 

[Cr(S CR)6] I<3 + 2 en = Cr 

[Cr(SCN)ti]IC3 + l i p  = [Crpii3](SCN)3 + 3KSCN"'). 

[ (SCN)z!S~~ + 3KSCN++I) 
en2 J 

In1 blauen chromoxalsauren IGditiiii ka,nii iiian schrittweise einen 
Oxalsiiurerest nach dem anderen durch Athylendiamin ersetzen : 

[Cr(C2O&]IC3 + e n  = [Cr ell (~3'+)21 I< + C,O,K,**> 

[Cr(C20J3JIi3 + .'en = [ Crel,4 Cs 0 4 1  cso41i + c2o4~<? "2) 

[C~r(C~O+)3]I<n +:;en = [Crena] Cz 041'+ Cr0,K2"3) .  cz 0 4  

In1 Eerrocyansalzen la.& sich, wie I<. -4. Ho f 111 ann'l) gewigt 

hat, ein RCK drirch NH3 substituieren, wohei Salze: [Fez3$:$ rnt- 

stehen . 



Mit Kaliumplatinchloriir, K2PtCl4, erhalt man bei der Ein\\ irkling 
von Ammoniak folgende Reaktionen: 

C1,Pt(CIK)r + NH3 = ClzPt NH3 + ICClB5) c1 K 

NH3 
C1,Pt(C;lli)l + 2NH3 = CLPt NH3 + %KC1 

ClnPt(C1K)z + 3RiH3 = [ClPt(NH3)3]Cl+ 2HC1 
ClaPt(C1.K)~ + 4NH3 = [Pt(NH3)r]C1? + 2ICC1. 

Uirigekehrt lassen sich Metallaininoniake auch in Kornplexsalze 
iiberfuhren, z. B. 

Ch P t  (NH3)2 + 2 HC1= CIS Pt (C1 N114)n "'), 
Clr Pt (NH3)2 + 2 HCl = Clr Pt (C1 NHa)2 ''6). und 

In den Fallen, in denen das Amiiioniak oder das Amin weniger 
fest gebunden ist , erfolgen diese Urnwandlungen mit groder Leichtig- 
keit. 80 hat z. B. H. C;ro8mann*7) in neuerer Zeit gezeigt, dall 
zahlreiche Phenylhydrazinverbindungen von Kobalt- , Nickelrhodanid 
IISW. durch Rhodanwasserstoffsaure glatt in die entsprechenden Koiii- 
plexsalze iibergehen, z. B. 

[CO(NH~.NH.C~H~)~](SCN)I -b [CO(SCN)~] (NH~.NQ.C~H~) .L  
[Ni(NHz .NH. C ~ H S > ~ ] ( S C N ) ~  -+ [Ni(SCN)6](N& .NH.C6Hs)a 

USW. 

' I )  P. Pfeiffer, diese Bericlite 39, 8120 [1906]. - "3 A. Werner 
und 11. Schwarz, @I. Schn-arz Dissert., Zurich 1903). - "3) A. Werner 
(unreroffentlichte Heobachtug). - "4) K. A. IIofmann, Zeitschr. fur anar- 
gan. C'hem. 12, 167 [1896]. - ' 5 )  A. C o s s a ,  diesc Beiichte 23, 2503 
[lS90]. - ' 6 )  Durch Erhitzen init Salxsaure im geschlossenen Kohr (A. 
Wcrner). - *') IS. GroBmann uiicl P. Hi inse le l ,  Zeitschr. fur anorgan. 
Chom. 64, 399 [190.5]. 

411e diese gegenseitigen Uinu andlungen' 3 on Metdarnnionialcen 
und Koiiiplexsalzen, ferner die schon charakterisierten Ubergangs- 
reihen zwischen den beiden, Verbindnngsklassen, und endlich nioht 
ziiiii wenigsten die Eigenschaften der Xoniplexsalze , in denen die 
Einzelkomponenteii analytisch ebenso wenig nachweisbar sind wie die 
in Metallainiiioniaken direkt an Metal1 geketteten Saurereste , fiihren 
notwencligerma8en zur Annahnie, dad die Koniplexsalze in gleicher 
'\l'eise konstituiert sind mie die Metallaiiii~ioniake~ d. h., dad ilire 
analytisch nicht nachweisbaren Einzelkoiiiponenten in direliter Binclung 
niit den zentralen Metallatonien stehen. Daraus ergeben sich fur 
diese fComplexsalze Konstitutionsformeln der folgenden Art : 



O p N ,  .K02R NCS, .SCNR 
Ox N ~ C O .  NO2 R NCS-Cr. S C N R  
O,N 'NOsR NCS' 'SCNR 

C1 .SCNR 
C1,pt:C;lR C1\ .ClR SCS,Co.SCNR 
c'1' ClR Cl>pt.CCIR KCS' .SCNR 

c1 -SCNR 

Alter auch fur cliese Komplexsalze ist h i m  anzunehmen, tlafl die 
Saurerese teilweise durch Haupt- und teilweise durch Nebenvalenzen 
gebumden sind, und man triigt den experimentellen Tatsachen besser 
Rechnung, wenn man den Formeln folgende Gestalt giibt, in deneii 
simtlichhe Sanrereste gleichartig gebunden sind: 

OIN.  .NO21 [NCS.  .SCN] 
02 N * C'O * NO2 Iis N C S  - Cr SCN ItJ 
OzN' *NO2 R'CS' ' S C N  

c1. . c1 N C S .  . S C N  
[gi :Pt  :gi]Rz [gCX:Pt:,],, [ N C S '  ' S C N  N C S * C o * S C K  R1. 1 

D& durch Wasser zerlegbare Doppelsalze, die durch &re Zusam- 
mensetzung, Bildungsweisen und Umwandlungen den gegen Wasser 
bestandigen entsprechen, deren Konstitutionsformeln sich aber mit den 
heute ziir T7er€iigung stehenden Methoden nicht bestimmen lassen, ma- 
log konstituiert sind, ist kaum zu bezweifeln; sehr wunschenswert er- 
scheint es jedoch, diirch neue Untersuchungsmethoden zu einwand- 
Sreien esperimentellen Grundlagen fur die bis jetzt nur aus Analogie- 
schlussen abgeleiteten Konstitutionsformeln solcher Komplexsalze zu 
gelangen . 

An der Bildung %on Komplersalzen kiinnen sich auch Salzmole- 
kiile beteiligen, die andere Saurereste enthalten als die Verbindungen, 
an die sie sich addieren. Dadnrch entstehen Komplexsalze, deren 
koinplexe Radikale verschiedenartige einfache Saurereste enthalten. 
Solche T-erbindungen bezeichnet man zweckmaflig als Mischsalze. 
Man keont eine groSe Zahl derselben, und ich mochte deshalb nur 
ein charakteristisches Beispjel anfiihren, das wir den Untersuchnngea 
Ton K. A. Hofmann in der Prussidgruppe verdanken: 

Cy Na . Cy Ka 
cy Cv Na Fe Cj.Na Cy Na 

CyNa 
. Cy Na 
. CvNa 

XO2 Ka 
CY 

c~ : Fe 
CY 
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HBufig beobachtet iiiilii aber ;inch, daW sicli bei der Koii ipk~- 
bildmg mehr Salzrnolekule anlagerii. a l b  der Koordinationwthl ties 
als Zentrurn wirkenden Metallatoms entsyricht. So bildet z. B. .htinioii- 
pentachlorid, trotzdern die Koordinationbz;hl deb ;Intinioii &.her 
gleich sechs ist. folgende Chlorosdze : 

SbCl,.lfg, 9H20; ShCleFe, 8H20;  S:bCl~(HChiii)~, HsO, 
in tlenen das koniplexe Raclikal schrinbar iiiehr als sechs Chloratoiiie 
enthiilt, und ahnliche Verbindungstypen treteii bei Tielen anderen Me- 
menten auf. Fur die Antimonverhindungen obiger Foriiieln konnten 
aber R. F. W e i n l a n d  und H a n s  Schniid') zeigen, daB iu ihren 
frisch bereiteten salpetersauren Lijsungen nur das sechs Chloratoirien 
entsprechende Chlor nicht direkt fallbar ist, miihrend das andere die 
gewFohnlichen analytischen Reaktionen eeigt. Die betreffenden Yer- 
bindungen Bind deshalb struk)urchemiach folgenclerrnafien anfzuliisen : 
[SbCl~lMgCl, 9&0;  [SbCLIFeCh, 8H20; [SbC16](HChin)3 C1, H20. 

Diese Untersuchungen bedeuten soniit einen beiiierkeiib~ erten 
Fortschritt in der Erkenntnis der Konstitution dieser scheinlw mu- 
rnal zusammengesetzten Koniplessalze. 

Die im vorhergehenden bezuglicli des Baus Ton 1Coiiil)lrss:alzen 
gewonnenen allgemeinen Gesichtspunkte sind auch fur die Auffassung 
der Bildung gewijhnlicher Sauerstoff-, Sulfo- und Selenosnlze aus 
einfachen Ox yden, Sulfiden nnd Seleniden yon Bedeutung. Darauf 
naher einzugehen, verbietet uns jedoch die Zeit, und nur iiiit einem 
Wort sei noch darauf hingewiesen , dafi die Zusarnmensetzung zahl- 
reicher kompleser Sauerstoffsauren Ton der Art der Kieselmolfr:im-, 
Phosphorrnolybdiin- und Phosphorwolfranisauren ganz hestiinmt er- 
kennen M t ,  daI3 diese Verbindungen sich in derselben gesetziiliifiigen 
Weise aufbauen, wie die besprochenen einfacheren Bomplexsalze. Dies 
werde ich nach AbschlnB der in dieser Richtung unternoriiinenen 

1) Zeitschr. fur anorgan. Chem. 44, 41 [1905]. 
2) So kommt z. B. der Kieselwolfr~msaure, welche, wie die Zusdmmen- 

setzung des Kaliumsalzea : 

lehrt, eine achtbasische Saure ist, jedenfalls folgende Konstitution za:  
Si 02.12 U'O3.4 I<& + 14Ha0 

Ha0.W03.  WO, . -,. 50. WOa. WOS . H  
o.w(&.w03.~1 

0. WO3. WOp .H ' Ha0 . WOs . WO3 ' " 
' 0 .  WOs . WO3. €I 

und es erscheint nicht ausgeschlossen, daW zwischen i hr uncl der IVolf~~i~n- 
kieselsiiure, welche die gleiche Zusammensetzung hat, geometrische Isonierie 
besteht , die auf dieselben Raumformeln zuriickzufiihren ist, wie die Lomerit: 
der spiiter zu besprechenden cis- und trans-Verbindungen der Tetixininin- 
kobaltsalze. 
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Untersuohungen eiugelientl clarzdrgen I rrauchen; ich hoffe, c l d i  &h 
dann auch ein Weg i r i  tlas noch 1-erwickeltere Gebiet der koiiipleseii 
Silioate finden iFird. 

Die Erkenntnis der konatitutioiiellen Bezieliungen zn iacheri JIetnll- 
amnioniaken und Koniplexsalzeii eriiiiigliclit es auch, cia, TVe'ePrii ei1it.r 
Rehe  eigentumlicher, f iir die koniplesen :inorgnnischeii Verbiiitliirigrii 
charakteristischer Isomerieerscheiiii~gt.ii zii ergriindeii . IXrhe Lo- 
merien konnen mir zit eckiiiiifiig in zwei Untergriiplieii eiiiteileii : 
a) Die Koordin:i t ioiiaisoii ierien mid b) tlie Iioortliiintioirsliol! - 
merien. 

Die hierher gehiirigeii isomeren Verbintlmigeii setzeii cidi :II ta 

zwei oder mehreren komplexeii Ritdikalen in tler IVeise zuwiiiiieii, 

daf3 die am Anfban der letztereu beteiligten riiifnchen (:rulipeii in rer- 
schiedener Weise auf die einzehen komplexen Kat1ik:ile vertrilt b in t l -  

Bestehen die isomeren Verbindungeii aus der glricheii Anzahl kom- 
plexer Radikale, so liegen Koordiiiiitionsisoiiiere vor; ist die diizahl 
der komplexen Radikale vervchieden , so haben ir IZoordiiiatinns- 
polymere. Das Vexhaltnis, in dem diese beiden Gruppeii JYJU Isoriieren 
zueinander stehen ; ' iniichte ich an eineni einfachen Beispiel erliiritrrii. 
Das zweiwertige Platin bildet niit i i e r  Bfolekiilen diniiicinink das koiii- 
plexe positive Radikal [Pt (NHJ)r]++ und niit drei Ami~ionirikriiolrkiileii 

und einem Atom Chlor dna eiiiwertige poaitive Iladikal [ P + ( ~ ~ 2 ) 1 ~ a  
Mit vier Chloratomen vereinigt eh aich ziiiii zweiwertigrii iiegatii rii 

Radikal [Pt CI&- und iiiit drei Chloratoitieri und einriii i4~ i i i i io~i i : i l<-  

bination dieser positiven und negativeii Ratlikale erlinlten wir die fol- 
gtmden komplexen Salze : 

: 1) [Pt(NH3)r][PtClr]ii1) 2) 
A 

Koordinationspolymere ___ 

V 

1 und 2, resp. 3 
tlagegen 1 und 2 niit 
koordinationsisomeren 

Koordinationsisomere. 

uurl 4 sind untereiiiander koordhintioiihisoiiier, 
3 und 4 koordinationspolyiiier. Die Znhl tler 

u n c l  koortliiiatioiispol~iiierei~ T'erbiiiduiigeli i a t  
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schon eine zienilich grofie. Ein spezieller Pall ron Koordinations- 
isomerie tritt ein, wenn die Zentralatome der komplexen Radikale vmi- 
.einaniler verschieden sind, was folgende Reispiele zeigen kiinnen : 

1) Pt(NH3)J [Cu CL]" j) und [Pt CL][CU(NHR),] "3 
2) [C~(NH~),][C~(CK)F]" ;) und [C~(NH?)~][CO(CN)F,]"~). 

diich yon solchen Iioordiiiationsi~orneren kennt man schon eine 
ganze Reihe. Ihre Kenntnis ist in uenerer Zeit durch eine Unter- 
suchung \-on P. Pfeif  f er'" g, iiber ,,I(oord~iations-Isoirierie mid -Pol?-- 
nierie bei Chromsalzen<< wesentlich gefiirclert worden. 

Damit miigen die Darlegnngen iiber die Beziehungen zwischen 
den bfetallamnroniaken und den Koniplessalzen abgeschlossen werden, 
i d  n i r  wenden iins zur Betrachtung der Hydrate. 

A. Cossa ,  clicse Uericlite 
23, 2.503 [1890]. - "3) A .  Cossa,  cliese Bericlitc 23, 2503 [1890]. - 
*4) Mich. Peyrone, Ann. d. Chem. 51, 1 [1844]. - 'j) Buckton, Ann. d. 
Chem. 84, 270 [1852]. - "3 E. Nillon nnd A. Comaille, Compt. rend. 57, 
1887. .Tahresber. 1868,289, - "7) C. D. Rraun. Ann. d. Chem. 126, IS3 [1863]. 
"8) S. M. JBrgensen, Journ. fiw prakt- Chem. [2] 30,31 [18M]; P. Pfeiffer, 
Ann. (1. Chem. 346, 42 [190G]. - ''I) h n i .  d. Chem. 846, 28 [1906]. 

'I)  Magnub,  Poggend. Ann. 14, 242. - ' 

3 f i b e r  d i e  Bez iehnngen  zu i s c h e n  J Ie ta l la in i i ion iaken  
u n d  IIyclraten. 

Untersuchungeu iiber die Wntiir der hfetallsalzhydrate haben mich 
seit dern Beginne iiieiner Arbeiteii iiber die Metdlanimoniake fort- 
gesetzt beschaftigt. Die Hydrate zeigen aber so verwickelte Verhalt- 
nisse nnd sind experimentel1 so schnierig zu bearbeiten, d& die ge- 
wonnenen Resultate z i  t ehe r  erschiipfenden theoretischen Behandlung 
dieser I'erbindungen uicht ausreichen. Immerhin haben sie sicheren 
AufschlulJ itber die Konstitntion der einfncher gebauten Hydrate er- 
geben, so claB aicli adie Wege erkeniien lassen, anf denen es moglich 
seiu n ird, meiter in das unbekannte (:ebiet einzudringen. Die leitenden 
Gerichtspunkte f iir die Untersrichiingen ergaben sich aus der Auf- 
f a s ~ n g ,  dafJ die Hydrate cheniisch wohl definierte Verbindungen sind, 
d i e  sich in l<on*titutioneller Beziehung den hfetallammoniaken an die 
Seite stellell. l h * e  Bnschauung stiitzte sich einerseits auf die Be- 
obachtung, claw Iwi einw grol3en dnznhl von Metallsalzen, die mit 
Aiiinioniak Hesnniminsalze geben , T orwiegend Hydrate mit sechs 
Molekiilen lV3swr anftreten, so bei den Salzen von Kobalt, Chrom, 
Nickel iisw., i d  aiiderer5eits auf die T - O ~  s. 31. J 6 r g e n s e n ' )  fest- 

I )  .lourn. f u r  prakt. ( 'hem. [L'] 31, 49 [1&%]; Zcitschrift fiir anorg. Chem. 
2, "9 [1592]. 
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geatellte Tatsache, daB sich ron den Hexamniinsalzen durch Auatausch 
von einem oder 2 Molekiilen Ammoniak gegen Wasser Verbindungen 
ableiteni die in ihrem Verhalten den Hexamminsdzen entsprechen. 
Zwischen .diesen beiden Erscheinungen sollte, wenn die Annahme kon- 
stitutioneller Beziehungen znischen Metallnminoninken und Hydraten 
'begriindet war, ein Zusammenhang bestehen, der sich experimentell 
muBte feststellen lassen. Dies ist in der Tat niiiglich gewesen, wie 
sich aus dem Polgenden ergeben mird. Die aus den Hexammiiisalzen 
durch Substitution von einem oder zwei Ammoniakinolekulen durch 
Wasser entstehenden Verbindungsreihen sinrl die Aquopentamrninsalze 
(Pentamminroseosalue) und die Diaquotetraniminsalze (Tetramminroseo- 
sdze), z. B.: 

"Jj  S. 31. Jorgensen, Journ. fiir prakt. Chem. [a] 31, 49 i188.51. - 
"2)  M. T. Christenseii, Journ. fhr prakt. Chem. [Z] 28, 26 [1880]. - 
"3) S. Y. Jijrgensen, Journ. fur prakt. Chem. r2] 84, 394 [1886]. -- 
" 4 )  S. M. Jbrgeuson, Zeitsclir. fur anorgan. Chem. 2, 279 [1892]. 

In diesen spielt das Wasser dieselbe Rolle wie das Aminoniak in 
den ~~etnllammoniaken, d. h. beim Austritt eines jeden Wassermolekiils 
verliert ein SAurerest seine ionogenen Eigenschaften. So gehen die 
Aquopentamminchloride des Kobalts und Chroins , wenii ihnen das 
Wasser entzogen wird, in Cliloropentanirninchloride iiber : 

Die I ollkommene ~bereinbtimmung in der funktionellen Bedeu- 
tung des Wassers nnd des Amnnoniaks zeigt sich im letzteren Palle 
um so deutliclier, als aus Heiamn~inchromchlorid ebenso leicht unter 
Austritt eineh bmnioniakmolekiil.; Chloropentamminchromchlorid ent- 
steht: 

:ihnlich wie Aquopentanirninchloride T-erhalten sich Aquopent- 
icnimin-kobalt- und -chromhromid , dquopentamn~inchromjodid und 
Acluopentaiiiiriinkoba~tiiitrat. Diirrh Austritt YOU Wasser entsteheii 
Broniopentamniin-kobalt- uiitl -chrombromid, Jodopeutaniminchron~- 
jodid unrl Xitratopentamminchroinnitmt. Feriier ist lier~orzuheben, 
&I3 diese Brposalze durch Einwirkimg I 011 salpetriger Siiure in Nitro- 



44 

pentariirriirtsall,e. \on Rhodan\\asserstoffhiiurr i t 1  R l ~ ~ ~ d ~ ~ ~ ~ t t r ~ ~ r ~ i t n ~ i i i ~ i i i i -  
snlze iibergehen. 

Wir kiinnen somit das Verhalten allgernein dahin z~isniiiiiieitfa~~~~i, 
daS beim Austritt w u  Wasser die verschiedensten Saiirerehte in tli- 
rekte Bindnng zuni Metnllatom treteii : 

Auch niehrwertige Saiirerratr 1 rrliiilten sich in dieser IYeibe, *o 

z. B. diejenigen von Sch-\i efelsiiire. hal.iinre, schil efliger Siiure, 
Kohlensaure usw. 

Aus den ~iaquotetr:Liiiniinkobnltisnlzeii, iii denen siiiitliche SSnre- 
reste ionogen gebiuiden sind, eutsteheii durcli Verhiat eiiies Molrkiib 
Wasser Acidoatluotetrainniisnlze, in denen ein diiiirerest zuiii kom- 
plesen yositiven Itadikd gehiirt, m d  durch Verlust beider Wnsser- 
molekiile Diacidotetmniminsnlze, in denen iiiir rioch ein Saiirerest 
ionngene Eigensdiaften hat, z. 13.* I): 

" I )  Vortmann, dicsc Berichtc 10, 14.51 [1877]; 16, 1890 [1882]; 22, 
2646 [1889]. - S. hf. ?Jijrgcnscn, dourn. fftr prakt. Chem. 121 42, 206 [1886]. 

Von wasserhaltigen Tetramrninsalzeii sind noch die folgentlen dar- 
gestellt worden : 

in zwei isoiiiereii Keilieii, 

*') S M. Jhrgenscn, Zeitbchr. fin- anorgan. Cheni. 7 ,  290 [1894]. - 
" 2 )  A. W e r n c r  u. .i. J1ro 1 1 ~  e r g ,  diese 13crichtc 38, 3009 [1905]. - 
"3) A .  Werner, Zcitschr. fur anorgan. Chem. 19, 1645 [1906]. - <'') P. T. 
C l e v e ,  Vet. A k d .  IIsndl. 6, Sr. -1, G [1865]: S. M. Jbrgensen, d o ~ u .  fur 
prakt. Chem. r2] 43, 206 [lSSS]. - 

nrid in alleu Fallen konnte nachge\iiesen werden, daB den 1Vass:t.r- 
niolekulen dieaelbe Bedeutung fur den Charakter cler S5urerr.te ZU- 

kommt, \vie in den obeii ern-ahnten Beispieleii. 
Ji irgeiisen hatte die ,4iisicht verfochten, ClilB iu deli \Letall- 

arrimoniaken im 3Iaximuni zwei A~~i~iionialiiiiolekClr durcli TVnsber 
ersetzbar seien. Er bekiimpfte debhall) die yon niir :tufgestellte Hy- 
pothese, daW auch mehr AmmoninkiiioleliiiIe snbstituiert werden kiinnen, 

1'. I'feiffer, Privxtmitteilung. 
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und daB sich dadurch Verbiuduugen biltleii, die als tibergangsglieder 
zwischen den Metallanimoniaken und den bei vollstiindigeni Ersatz von 
Amnioiiiak durch Wasser entsteheiiden ge-wiihnlichen Hydrate auf- 
zufasheii sind, init aller Enerpie. I h  Ksperiment lieferte jedoeh, 
ivenn aiich langsani , den I ollgiiltigeii I3eweis fiir ineine dnuahiiie. 
Zunlchst konnte gezeigt nerden, daB rine YOU F. Rose I) aufgefundrne 
und Dichrosalz genannte Verbindung, als I)ichlorotetramininkobaltsalz 
anfxufassen ist, in dein ein Ammoniakniolekiil durch IVasser ersetzt ist : 

Dichlorotetramminkobaltchlorid Dichloroaquotriamminkobaltchloritl 
(Praseosalz) @ichrosalzj. 

Wegen der Wichtigkeit, die cler Feststellung der Natur diesrr 
Verbindung zukommen m d t e ,  ist dieselbe mit allen zur Verfugung 
stehenden Hiilfsmitteln untersucht worden. Es murde gezeigt , daS 
bei der Einwirkuug von Sauren uncl Salzen nur ein Chloratoni iii  

Reaktion t&, so dnS die Umsetzungen folgencler allgenieinen Glri- 
chung entsprechen: 

Ferner konnte durcli gemeiiischaftlicli mit A. Mi o la t i  und spiiter 
iiiit C h. H e r t y  ') ausgefiihrte Bestimmungen tler elektrolytischen Leit- 
fihigkeit der Verbindung in w%Briger Liisung , denen sich infolge der 
selativ groi3en Beweglichkejt der intraradikal gebundenen Chloratonie 
zieinlich groSe Schwierigkeiten entgegensteIlten, aiich auf physikaliscli- 
chemischem Wege bewiesen werdeu. daS sich tlas Ilichrosalz in n iiU- 
riger Liisung in zwei Ionen spaltet : 

OH, -+ [CL co (NH3lJ J iind u-. 
In naher Bezieliung zuin besprochenen Dichrochloritl stelirii fol- 

gende Terbindungen, deren Iktrstellung inir niiiglich war: 

Piigen wir das Dichrochlorid ein? so erhalten wir folgende Reihr: 

l) F. RO s B ,  Untersurhungen ubcr animoniakalische ~obaltverbindunpc.11, 
1IcidclGerg 1571. 

?) .I. Werner, Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 8, 161 [1895]; 15, 143 [1Y9i]. 
j) A .  Werner  und Ch. IIerty, Zeitschr. Kir physikal. (%ern. 38, 344 

'j A.  Werner, diese Beisichto 89, 2673 [1906]. 
j19011. 
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Jedein Wassemiolekid in diesen Verbindungen koriilnt dieselbe 
Funktiion zu wie den Ammoniakmolekiilen in den Metallainnioniaken- 
Infolgedessen erfolgt mit dem Ein- oder Austritt eines jedm IVasser- 
niolekiils der Funktionswechsel eiues Saurerestes. 

Von den drei Chlorato~iien habeu iiri Trihydrat alle drei, iiii Ui- 
hydrat zwei, im Monohydrat eines imd in der wasserfreien Verbindung 
keines ionogenen Charakter. Fiir die Prage nach der Existenz von 
Hydraten in Losung ist aber besonders michtig, ddi alle drei Hydrate 
des Triamminkobaltchlorids selbstandige T,iisungeii geben aus denen 
sie unverandert zuruckgewonnen werden kiinnen. Das Trihydrat gibt 
eine purpurfarbige, das Dihydrst eine rotbhue tmd das Monohydrat 
eine blaugriine Losung, und jede dieser Liisungen zeigt chsrakteriatische 
Reaktionsverhaltnisse. Es kann somit keinem Zweifel nnterliegen, daB 
die Verschiedenheit der einzelnen Hydrate auch in Losung bestehen 
bleibt, md man wird deshalb die Rsistenz dieaer Hydrate in Ltiuung 
nicht in Abrede stellen k8nnen. 

Einige andere Trinmniinsalze , in deren Verhalten die Ftuuktion 
deb Wassers ebenfalls deutlich zutage tritt, deren Untersuchuug aber 
noch nicht ~aki abgeschlossen zii betrachteri ist, sintl die folgeuden : 

-I) A. Werner uncl A. Grun, hose Berichte 38, 4033 [1905]. - -:j 1. 

Sehr klar hat sich die Bedeutnng de5 Vassers auch a11 eiiier 

Wcrner und A. Grun (A. Grun, Dissertation, Zurich 1901). 

Xeihe yon Osnlatoar~iiotriaiii~ninsalzen der allgeiiieinen Foruiel 

fe*t>tellm lashen. 
1)argehtelit ’) urden das Chlorid, Bromid, Nitrat und DitLiouat. 

In Wasser ist dab Chlorid leicht loslich; erhitzt man aber diese Lo- 
sung niit Sdzs+ure, so scheidet sich eiu wasserfreies, in Wasser roll- 
standig unltisliches Chlorid aus, den1 folgende Ronatitution zukoiiinien 
rlllIf3 : 

A. Werner, Zaitsclir. fur  anorg. Clieni. 15, 162 [1Y97]. A. m-erner 
untl E. Uindschedler (E. Windscliodler, Dissertation, Zurich 1901). 
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Gibt iiiaii Bur kalten n LWrigeu Lcisuug deb Iqiioclilorida Hitridaii-  

kaliuni oder Natriuinnitrit, ao scheidet sich nichts aus; ernirtiit i i i i i i i  

nber die betreffenden Lijsungen, so bilden aich die e~it~~irer~liri t~len 
\\ tisserfreien, unliidichen Salze : Rtiodanicl iind Nitrit : 

Fuseu  wir das theoretische Jhgebnis dieher Unter~uc.Ziungett AIL-  

saminen, YO koninren wir zuiii SchluW . d:tW iii deli €lF.saiiiiiiinha.lzen 
iiiindestens drei Aininoniakiiiolekule durch drei funktionell gleicli 11 ir- 
kende Wassermolekule ersetzt werdeii kijiiiien. 

Es ist aber iwch iiiijglidi gel\ eseu , Verbhduugeit darzudleii ,  
die sicli durch Substitution yon iioch mehr ~lriimoiiiakiiiolekiilen ab- 
leiten. So koiinte durch lGiiv irkung eines Gemisclies yon S;ilxsiicire 

(YIL)? 
pi, (NO?)* iind Sehwefelsiiure auf Kalioiiitetr:ii~itrc,diaiiiiiiiiil~ol~altiat, PO A 

eine Verbindunghreihe gew omen \c erdeii '), die der allgeiiteiuen F'oriiieL 

[Clyco eiitspricht und soiiiit eiiie ~raseoreille darstrllt , iu 

der zwei Ammaniakiiiolekule durcli zn ei \Vasseriiiolekiile ersetxt siud.. 
d u s  dem B i d f a t  der roeben erwiihnten IXchlororeihe wiirde 

ferner das uorrriale Snlfat cter ('hLorotriaquodiaiiiIiiiiikoba1treilie er- 
halten. In dieseiii Hydr:it ist jedocli ein Waasqrmolekiil sclion so 
leicht beweglich, daR eb cinrch J S i n n  irkunp I on bonnentrierter Snlz- 
siiure bereits in der Kalte aiistritt . \I obei J)iclilorocliaquodiaiiiuiiu- 
kobaltchlorid zuruckgebildet 11 ird. l u  tlieser lyenig btabileii Jlinduug 
(lev Wassers scheitern die \7ersttche. ddze  nocli hiherer Ilydratforiiien 
darzustellen. Die Mihicht, Iieiui l i r i l ia l t  eiiir vollhthiilige Uberg:ygs- 
reihe zwischen Jietzrllaiiiiiioiiial-en untl ll! drateii n u  iwnirklicheit , 
erscheiiit aber auch darunt :ils nu+ic-htslos, I\ eil Iielianntlicli i iur  

wenige Salze de.i dreimertigeii I<uIxilt\ (SuLf:at, Ih)lipeloxalate, Alauiie 
IMW.) bestindig sin& ( 'hlorid untl Uroiiiitl tlagegen, ciie sidi fur  rinr 
hptemxtische TJntersuchung iler Hytlrtite eignen \\ urtleri , iiiclit thr- 
stellbar sind. Dies \ er:tulaBte i i i i ( 4 .  nach solchen Ubergangm4itii 
hei den Salzen zweim ertiger Metnlle, 1 on deneu Hesi.ihydrate 1idi:itiiit 
hind, zu suchen. Die Si i imoi i iakn~l~l i t~ons~~ro~l~ i~te  dieser dalzt. 4nd 
jedoch meistens hehr unbestgndig und eigiien sich t1rsh:ill) iiidit fur 
die Untersuchung. Vie1 bestancliger erwieren sich die entqrrer~hendni 
Verbindungen niit organischen S n i i n e ~ i ~  i i i  hesonderen diejeniqeii niit 
-bhylendiamin. ron denen 11 ir deshall) e k e  groBe Inz;ihl dargeMlt 
lr:ihen2). SO konnten I on K i i p k r - .  Sickel-, Zink- uiict C a d i i i i i i i i i -  

J )  -1. \Vei.iier, ZciL~cltr. fru anorg. Chem. 8, 172 [lS95]; 15, 165 [l!j!K!. 
2 )  Li. JV(*i. i iei . ,  Zcitsclw. fur anorg. Chem. 21, 116 [1S99]. 
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s:ilzeii iisw, ~~thylencliaiiiinaddit~onsprociukte erhalten werden, clie 
den \ erschiedensten Verbindungstypen entsprecben, und die dentlicli 
erkennen lassen, dafl Wasser und :kthylendianiin sich gegenseitig Ter- 
treteii und zit Verbindunghformen fiihreu, die den gewijhnlichen Hy- 
draten entsprechen. Es id  auch nicht daran zii zweifeln, clali die iu 
dirser Richtting fortgesetzten Vennche geeignetes Material zur Br- 
haaillung gewi3ser, nuf die Hydrate beziiglicher Detailfragen lieferit 
wertleii. Leider sind aher diese ddtlitionsverbindungen von Sdzen 
zweiwertiger Metalle gegen Miueralsaurrn unbestiinindig und gehtatten 
infolgetlessen nicht, die ichtige IJiinktion des Wassers nach denselben 
Methoden fehtzustellen , mie bei den wasserhaltigen Metallammoniak- 
halzen tlreiwertiger Metalle. Ilieae dchwierigkeiten bewogen mi&, z ti 
den Saleen eines ilreiwertigen Elenientes zuriickznkehren. Do, dau 
Chroni sowohl in seinen Ammoniakyerbindungen, als auch in den 
ge\\ iilinliehen hyclratisierten Salzen stahil clreiwertig ist, so bot es die 
griinte Ahs:Yicht auf Xrfolg. 

I):L jedocfi Chromaminoni:tkverbindungen niit u eniger als vier 
Jlolekiilrn Animoniaken nicht lreknnnt waren, so iridten zuerst Me- 
thocleii nufgefunden werden, i i n i  aninioniakarme Chronisalze darzu- 
stellen. ,4ndererseits innRten (lie Hydrate der Chromsalze einer ein- 
.gehenden Untersuchung iinterworfen werclen. Diese Untersuchungeii 
sind zwar noch nicht abgeschlossen; die bisher gewonnenen Brgebnisse 
.lassen aber keinen Zweifel bestehen, d& sich mit Hiilfe der Chroni- 
verbindungen (lie yollkonimene Ubereinstirnmung in der Konstitution 
Ton Metallamnioniaken iind Hydraten wird beweisen lassen. Wir 
.hahen ') z. B. folgende Verbindungen darstellen kiinnen, die eipe fast 
liickenlose lhergangsreihe zwischen dem Chromhexarnminchlorid imd 
.ilerii blauen Hexahydrat iles Chrornchlorids darstellen : 

bk fehlt soniit nur noch die Verbindung [CrNH3 (OH,>j ]c&. Auf 

-welche Weise sich diese wird darstellen lassen, ist vorderhand noch 
ratselhaft; nachdeni aber die Gewinnung der anderen ammoniakarmen 
Ghrontiake niiiglich war, so ist zu hoffen, da13 sich auch fiir dax 
letxte (;lied der Reihe eine Darstellungsmethode finden wird. 

Alle in obiger Reihe aufgenonimenen Verbindungen enthdteu 
drei Chloratorne in ionogener Bindnng ; infolgedessen fallt Silbernitrttt, 
;inch :ws frisch bereiteten Liisungen der Salze, sofort sgrntliches Chlor 

',i ,I. Werner, clime Beriehtv 39, 86% [1906]. 



49 

ais Chlordber aus. Uie Funktion des Wassers in diesen Verbin- 
dungen entspricht vollkoniiiien derjenigen des Wassers in den Aquo- 
&Zen cler Kobaltanimoniake, (1. h. heim Austritt eines jeden Wasser- 
.m&kiils buSt ein Chloratoni seinen Ionencharakter ein. 

Aus den1 Aquopenta riiniinchromcllorid entsteht clurch Au\tritt 
des Wassermolekuls Chloropentamminchronichlorid, 

x.tfid aus dem Diaquotetran~minchrornchlorid, wenn eiii Molekul Wawher 
entzogen wird, Chloroacluotetr~niniinchronichlorid : [zg Cr (NH,)r]Cla = [H: Cr (N II3)r-j Cl, + HzO. 

In recht charakteristischer Weke tritt das analoge Verhalten bei 
den clrei letzten Verbindungen der Reihe zutage, die leicht zn-ei 
Wassermolekiile abgeben uncl dabei in Verbindungen ubergeh'en , in 
denen nur noch ein Chloratom ionogenen Charakter hat: 

[Cr(OH4)6]C13 = [ClaCr(OHa)r] C l +  dHa0. 

Das blaue Hexahydrat des Chroinchlorids rerhalt sich soinit voll- 
kCunn,en ,gleich wie die wssserhdtigen Chroniammoniake, und f:leiches 
konnte auch fiir clas blaue Hexahydrat des Chrombroinicls na~lt-  
gewiesen werden. In neuester Zeit ist es N. B j  e r r  um I) gelungen, 
anch das Chloropentaquochromchlorid zu isolieren. Hervorznheben 
ist noch, dn13 alle diese IIydratformen auch in wiiiBriger Lijsung durch 
ihre charakteristischen Eigenschaften nachgewiesen' werden kiinnen. 
Am den mitgeteilten Versuchsergebnissen glaube ich den SchluS 
ziehen zu durfen, daB es eine Klasse von Hydraten gibt, die konstitu- 
tionell in der gleichen Weise aufgebaut sind, wie die Metallammoniake. 
D,2B die zahlreichen Hydrate, welche auf ein Metallatom sechs Mole- 
kule Wasser enthalten, in diese Klasse gehiiren, miif3 als sehr w h r -  
scheinlich bezeichnet werden. 

Nachdem wir im vorhergehenden die Analogien zi\lischeii den 
Jfeta&lammoniaken uml clen Hydraten experimentell bewiesen haben, 
miissen wir nun zur Betrachtung von Erscheiniingen iibergehen , (lie 
hich hei den reinen Metallammoniaken nicht Torfinden und somit als 
den Hydraten eigentiimlich zii bexeichnen sind. nurch diese nun ZII 

I) N. Bjerrniii, c1ic.w Bwichtc 39, 1597 j19061. 

Beriebte d. D. Chem. Gesellschaft. J a b s .  XXXX. 4 
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hesprechenden Erauheinungen konrplizirirn sic.1i tlie Kou4tiitio11-\ ri - 
haltnisse der Hydrate ganz 11 esentlicli. 

Eine erste wichtige Erscheimmg tlieser Art ist die It'iihiKheit ttr. 

IVassers. sich am ,411fl)au \on Hydraten Iirteiligzn zii koniieri. oliiie 

rlie in1 obigen charakterisierte wichtige Funktion A I-eriiiittkr tlrr 
ionogenen Eigenschaften  YO^ SBiirrradiknlen mi ulmxehmrii. I bier 
Pahigkeit lafit 5ich im besonderen dann ~ h t 1 . f  erkemirii, riiii i l k  

gleiche Verbinclung das Wasser in erwliirtlriier 1Vei.r iiiifziiiit41iiirii 
\ erinag. 

So addiert z. B. I~ichlorotetra~ii~i~inliob:lltc.irlol~i~l, [CX.IC'o(KI 1;)$ 'I- 
sehr leicht ein Molekul Wassrr. ohne dnM seine 11 esentlicheri Kigrii- 
.chaften geandert werden; es entstelit rjn pl.uiies AIoIiohydrat iiiit niir 
einem ionogen gebundeiien (~hlorntoni. Unter et\\ :IS niodifizirrtril llr- 
clingungen nimmt l~ichlorotetramn~irilrol~altclilorid iiGer ziii Nolrl~ii l  
Wasser auf miter Glxrgnng in ~ ~ i l o r o a c - j i i o t e t r ~ i r i i i i i i i ~ ~ ~ ~ ~ ~ a ~ t t ~ ~ ~ ~ o t  i c  I. 
welches Fiolette Farbe hat uiid z i t  ei ionisierliare (Ililoratoiiir Iie4tst. 
Schrniatisch lwmien \\ir die Verhaltiiibse folprritIriiii;i13ri~ t l n r 4 l r i i  : 

[ c12 co (K1le)c c'l 
l)iclilorotctmini~iinltol,Hltclili~i id 
- 

I 
I v Y 

{[a? C'O(NIl3)&] c1+ 1120) p ' o  (SITQ), 3 GI,. 
nichlorotetrammirikohalt- ( 'hloro.1y uo tcti 3111111 I1 t- 

chloridnionoliydrat kolialtchloi id 
(grunj ( \  1olctt\ 

Its liegen also isoniere Jlydratformen I or. I)a diebe Isoiiierir :iuf 
rhrr verschiede?ieii BindiinghH eise yon 1Ta 1)eriilirn iiiufi, SO 11:ihr 
i c h  dieselbe ))IT!.drotizoi~ieriec( genannt. Eineli sehr schtiiirn Fall 
\on  Hydratisornrrie zeigt das Chroinchloritl I ) -  1)nssell.w liiltlrt el 
isornere Hexahjdrate, ein lilaae, unct rin grimes. T)aa lilitiir I l e ~ ( i -  
liydrat enthllt drei ionisierharr Chloratoiiie uncl niufi nacli heiiieiii 
ganzen Verhalten als IIesaquochronichloricl aufgefa Bt 1% eidcii. I h r c h  
Verlust zweier Wasserniolekule geht es , ie schoii 1ierrorgrhol)eii 
wurde, in I~ichlorotetraquochromchlorid, [C~ZC~(OII~)~]CI ,  nl)rr, \veh-lit.- 
nur noch ein ionisierbares Cliloratoni enthllt. Kryatallikiert I I I , I I I  tln- 
IXchlorotetrayuochlorid ails Tasser, so addiert ea zwei Voleh d r  tie.- 
selben und geht in dab sogenannte grime Hexihylr:tt uber, \\ rldir- 
sich in beziig aiif das Verhnlten des 1Ialogen.l in keiner Weiw w" 

tlem ursprimglichen Tetrahydrxt, ail\ deli1 e5 eiit8.t:inclen ist . iiutrr- 
scheidrt. denn e4 enthalt rhenfallq nur ein tltrrcli hilhernitrat dirrht 
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fallbares Chlorutom. Man kann auch die beiden neu eiugetreteneii 
Wassermolekule wieder aus den1 JIolekiil entfernen, ohne da13 die 
Siiurereste eine Funktionslnderung erfahren. Noch sei hervorgehoben, 
daB man das griine Hexahydrat in clas blaue umwandeln, also eine 
Verschiebung der die Isomerie bedingenden Wassermolekiile Lewerk- 
stelligen kann. 

Die Beziehungen zmischen den drei Hydraten des Chroiiichlorids 
k:im man in folgendes Schema zusammenfassen : 

[ClaCr(OHz)r] C1 
Dichlorotetraquochromchlorid 

+ * 
[Cl&r(0H~)r]Cl+ 2HzO [Cr (OH2)61 CL 

Dichlorotetraquochromchlorid- 
dihydrat Hexaquochromchlorid 

(grhes Hexahydrat) (blaues Hexahydrat) 

Dad Cbrombromid gibt ebenfalls zwei Hexahydrate '), die iin 
gleichen Isomerieverhaltnis zueinander stehen , wie die Hexahydrate 
ctes Chlorids : 

[Br,Cr(OHz)4]Br + 2Hz0 und [Cr(OH&]Bra. 
Ferner haben wir Hydratisomerie bei folgenden Verbindungeii 

feststellen k8nnen: 

c1 OH' ]Br2 [Ha0 c0 (NH3)3 
und analoge Isomerieerscheinungen bei Pyridinchromverbindungen sind 
von P. I'feiffe?) anfgefunden worden: 

In allen diesen Fallen mu13 die Ursache der Isonierie kiarauf be- 
ruhen, dd3 sich die Wnsserrnolekiile in verschiedenen Bindungsstellerr 
befinden. Da nun iiber die Bindungsweise des. Wassers in den Ver- 
bindungen, in denen es dieselbe Rolle spielt wie das Amnioniak in 
den Metallammoniaken, kein Zweifel bestehen kann, so bleiht Z U ~  

vollstiindigen Klarlegung der Ursache der Hydratisomerie die Frage 
zu beantworten, in melcher Weise dasjenige Wnsser gebundeii ist, 
aelches keinen hestimmenden EinfluB auf den Charakter der Saure- 

1) A .  Werner u d  A. Gubser, Ann. d. Cheni. 33'2, 337 [1902]. 
2, ,I. Werner und 9. Griin, diese Berichtc 37, 4700 [1904]. 
3) 1'. Pfeiffer, diew Berichte 39, 1879 [1906]. 

4" 



reste :nibiibt. So\\ eit die hi- jetzt \ orliegenilen \-erbuche elllrri Sc111iiIS 
e r h b e n ,  kann i i i m  sagen, dall 4ch cliew V:i>>erniolekiile walirscht.iii- 
lich in Binclung mit cleu Slureraililialeri befinden, :her nur in wenigeir 
Fallen konnteu Anhaltslninkte geu onuen werclen, m elcheu q)ezielleii 
Saureradiknlen die4elberi z ugehOren. 1Y:ihrscheinlich ist e, z iini I3ri- 
apiel, dafi die 1,eideii iiberschn\bigeii \~~a~arrn~olel i i i le  iiii griineu Chroiri- 
c hloritlhesahydrat mit den intraradikalen ( 'hloratoinen in Binduiig 
& h i ,  wveil ;.ie nicht niir ini Chlorid, 5onclern aiidi iiii 'J'etranitro- 
diiimminlio1,nlti;tt uncl in1 ( 'hroinisii1fats:ilz i n  ganz gleicher T1-ei.e aiif- 

ti-eteii : 

)[Cl?Cr(OH,),] + ?Ha0 (SO&: [Ch-(OH,)ti]2). 1 iind 

"I) A .  TVcriier und -:I. Ckubser, diese Herichtc 34, I U J J  [1901]. -- 

1)och inussen wir ohne weiteres zugeben, clall in bezug stif die 
Pr:ige, nach den ISndestellen dieser kberschiissigen Wasserniolektile 
cudgiiltige Schliisse mrzeit nicht mi;glich sinil. Xxperimentell kitllii 
uur der Sachiveis: erbracht werden, dall in  solchen Hydraten ver- 
schiedenartig gebiindene W:isaerniolekiile enthalten sein miissen. 

Soch wesentlich I insicherer gestalten sich die Betrachtungen iiber 
die Bindung der iiberschiissigeii W;issermolekfile dmch Erscheinuilgeii 
der folgenden Art. 

'Imsen wir M;ignesiiiiii- oder Ynn~~~~~. l lp l i~ t in~l i lor id  bei hijherw 
Temperatur niis wiiBrigrn Iiisjungen :tiiskr!.stnllisieren, so rrh;ilteii 
ivir (lie Verbindungen : 

[Mg(UH2)6](PtCls) und [Afn(OH~)ti](PtCIti). 
hfolgt aher die Krystallisation bei nidrigerer I'emperatur, so 

entstelien Salze ~ (lie statt ,sechs Wasserinolekiilen deren zwiilf elit- 
halten : 

[Mg(OI11)6](I't( ',I,;) + 6Hs0  und [~ r~ i (Of I~ )~]P t , ( ! , l~ )  + ti IM). 
Solche Hydrate rnit tler cloppelten dnzahl von Wasserinolekiileii 

treten auch sonst hiidig uncl bei den verschiedensteii Elementeii :iiif; 

bei zweiwertigeu lietallen hat man solche Hydrate z. B. beim Mag- 
nesium, Mangsn, CMcitini, Nickel, Kobalt iirtil Zink beobsclitet; bei 
dreiwertigen finden sie sich in den dlatmen yon Aluminium, Chroiii, 
JCiaeii ~ Kobalt, Titan, Vanitdin, Maugan; 1Zhodiuin, Kutheniiim imtl 
Irit h i i  wieder. Da auller bei den Hydraten in keiner anderen 
Criippe kompleser Verbindnngen der betreffenden Blernente die %wiilf- 
z:1111 i i i  den T'ordergriind tritt, sondern strts nur die Sechszdii: so ist 

"*) -\. M7erner und I<. Hubcr, cliesc Ihichte 39, 329 [1906]. 
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es wahrsclleiiilich, daU in dieseii hiiheren 11 ydratrn 1101q)elv iihber- 
alo]ekU]e &selbe Rolle spielen 11 ie -kninionhk iii den %~etallarnnio- 
niaken, respektiye wie eiiifarhe W-asserniolekule iii den gewohnlirhen 
Hydraten, cine Annahnie. die in drr stnrken -b,ozi;itioii deb \ynh>erb 
e k e  Stiitxe findeli kanii. Aber nurh hier laswii IUIS die esperiiiien- 
tellen Hiilfsmittei \ 0rderh:riid ini Stich, iind 1 1 ~ 1 '  .oviel wheint 
aus den Tatsachen hervorzugehen, daB in dieseu hijhereii 1Iydr:iten 

cine neue, (lritte Art tler Iht l i i i ig  I O I I  M-:i..el.~iioleliUlr~l ~ I I Z I I -  

nehnien ist. 
Eili Hydrat, in (hi I\ slir~chrinlic~li :ille clrri Ihdi ing~arte~i  des 

IVnssers vorkoinnien , k t  tlah p u n r  1)ekahytlrat iles C:hronichlorida, 
debsen Konstitution sic11 iiach useren Cntrrwrhnngrii ') etwi diirrh 
folgende Formel miederpe1)eii : 

. OIL . OK- 
HzO . ("1. Cr . OH3 . OH3 

.OHr.OHp J - H p O .  C'1 . . OH.,. OHz cl. [ 
Was aber zuletzt angefiilirt wurde, nitige nur a B  ein water 

Versuch angesehen werden, anf rxperiinentelleiii Wege auch iii dab 
Labyrinth der Koiistitutionsniiiglichkeiten hijherer Hydrate einzu- 
dringen; denn es wirtl eiiier weseiitlichen Terfeineriing iinserer Uiiter- 
yuchnngsmethoden bediirfen, bewr mir auf diesrni Gebietr zu hincleiideri 
Schliissen gelangen kiiniien. 

Genau wie sich ails den ;\.letallaiiiiiioni,zkt.11 (lurch Aii~tnnscli vou 
Animoniak gegen einhche Salzniolekiile Ubergangsreihen bildrn, 
welcbe die Metallan~riioniake iiiit den Koiiq~lexsalzen in Beziehung 
bringen, so entstehen aus den Hydraten durcli ICrsatz yon Tasser 
inittclx einfacher Salziiiolekule Ul,ergangsreihen zwischen den Hydraten 
und den Koniplexsalzen. In den Ubergangsgliedern beteiligeu sicli 
gleichzeitig Wasser und eiiifaclie Sake :in der Koniplexbildung, so dn 

wasserhaltige Koiiiplexsalze entstehen, wie z. 1:. [Cr  clj ]R2 I I S ~ .  

E k e  sehr schiiiie fhergangsreihe cwischen Hydrnteii und I<orilples- 
salzen bietet das dreiwertige Vannitin in folgendeii Verbindungen') dar : 

OH? 
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Schematisch konnen mir die bis jetzt betrachteten Beziehuugen 
zwischen Metallainmoniaken. Komplexsalzen und H\-ifraten folgender- 
ntaf3en wiedergeheit : 

[C~(N&).S]XS 

--I I ~ 

Metallammoniake 
A A  

Squonietallammoniakc Ammoniakhaltige 
Komplexsalze 

I A  .If V I  

[Cr&,]& +- -+ [ Cr ' 2 ): GE [Cr(0H2),,]X3 

Komplcxsalze Wasserhaltigc 
Komplersalxo Hydrate. 

Eng verknupft niif der l h g e  nach der lionstittition der Hydrate 
ist diejenige nach der Konstitution der meisten anderen Moleku l i  e r -  
h indungen.  Dies gilt iiri besonderen fiir die den Hydraten nahe 
stehenden Additionsprodnkte 17011 Alkoholen, Ketonen m d  allgeniein 
yon saiierstoffhaltigeii organiachen Verbindungen an Metallsdze, von' 
denen in neuerer Zeit, hauptslchlicli iri i  Anschlull an clie Arheiten 
uber Oxoniuinanlze , eine grolje Anzahl dargestellt worden iqt. Ich 
erinnere nur 'n i l  die zahlreichen, 'on A. Rosenhe in t  r i m 1  wineii 
Schiilern dargestellten T'erbindungen diesel. Art untL an die von W. 1 bil- 
t h e y  ') nnd seinen Mitarbeitern uuterauchten, interessanten, koiiiplesen 
&Diketonderi\ ate verschiedener Uleinente. Ferner habe ich gemeinxch,zft- 
lich mit D. R :I 1 kin a u n  ') bev iesen , dalj den Res:tcluochroriisal~eii 
eiitsprechende Besaha~iistoffc.I-ir.olllsalze l~eqteheii : [( 'r (0 CN2 €I+)6]X :, 
\I elche i u  iliren Eigenachafteit (lei1 hytlr:ttisierten Chroitisalaeii 
auI3erordentlich nalie btehrrt. I h r r h  Arbeiten von c. W. 1310111 - 
s t r a n d  uncl seiner Schiiler;) jat gezeigt \\orden, dalJ organische Sill- 
fide und Selenide*) mit den SalzCn des a-neiwertigen Platins Verbirt- 
dnngen gehen , die den Plntinarniiioniaken entsprecheu. K. K n  r -  
n al< o w ') konnte narhn eiseit. tlaB dies aiich init Thioharnqtoff iler 

1) H. Ullthe!-, Ann. d. Chent. 344, 300 rl90Sl. 
2, -1. Werncr und D. Kalkmanii, Ann. (1. Chem. 322, 313 [1902]. 
J) Journ. fur prakt. C'hem. PL] 38, 252 [1S88]; ferner P. Klason ,  (lies(? 

4, Jak .  l ' c t d n ,  Om Platinaaethylselen Ebreningar, Lund 1898. 
j) S. I iur i iakon ,  Jouni. fiir pmkt. Chem. p2] 51, 234 [1894]; 52, 177 

Berichte 28, 1493 118951. 

118941. 
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f.’rll igt  , im& V. K o h 1 s c.11 ii t t e r ’) hat geeeigt, daW die Kupfer-Tbio- 
liar&offwrbindungen analoge Xigenschaften haben. Aber auf deni 
\veiten ( ;ebiete dieser nus organischen und anorganischen Kompo- 
nentell zusammengefiigten Molekiilkomplexe, die zwischen den rein 
;inorg:&chen llnd deli rein organischen Molekiilverbindungen stehen 
1111d dadllrch als Bindeglieder zwischen der anorganischen und orga- 
~li,(.]len chemie erscheinen, befinden wir tins erst in den AnfWngeii 
tlrr Forschung. 

Pi& Vorfragen sind no& X I I  rrledigeu, brvor wir tlnzu gelangen 

nationsformeln Z U  konibinieren sind, uni fiir die Atombeziehungen 
in den %its morganischen uiid organischen Einzelmolekiilen niifgebaiiteii 
Boinplexrriolekiilen zweckrlienliche Fornielbilder nbzuleiten. 

4, Ueber  del l  riiunilicheii Bau anorgani>eher  koniplexer 
Radika le .  

Bis jetzt haben wir tinb mit Pragen beschaftigt, die sich auf die 
Konstitution der anorganischen komplexen Radikale beziehen; es kann 
aber keinem Zweifel nnterliegen, cla13 sich die anorganische Forschung 
auch init der Konfiguration dieser Radikale befassen mu13. Den Kon- 
figurationsfragen wird man in der anorganischen Chemie in derselben 
%‘eke naher treten konneu, mie in der organischen Chemie, d. h. 
hauptslichlich durch Untersuchung von Isomerieerscheinungen, die 
<lurch strukturelle Formeln keine z~ eckentsprechende bildliche Dar- 
atellung finden. Die Untersuchuug solcher Isomeriefalle ist deshalb 
ganz besonders gepflegt wordon, und die gewonnenen Resdtate zeigen, 
da13 der eingeschlagene Weg zu wertvollen Einblicken in den raum- 
lichen Bau cler anorganischen Molekiile fiihrt. Im folgenden mogen 
die wichtigsten Resultate kurz dargelegt werden. 

Vom vierwertigen Platin hat P. T. Cleve2) schon ini Jahre 1870 
eine mit der sogenannten Diplatinamminreihe von G erhard t  isomere 
Verhindungsreihe beschriehen ; beide Reihen entsprechen der Formel: 

1-“ ,onlien, die Prinzipien festzulegen, . nnch denen Valenz- und Koordi- 

(NH3)2 
Pt x4 ’ 

sie werden Platinianiiirin- uad Platinise~rridia~iiinin-Verbindungen ge- 
nannt, C1 ev e suchte ihre Isomerie durch Strnkturverschiedenheit zu 
erklsren, und zwar im Sinne folgender Formeln der Chloride : 
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(;1, 
Cl< NB, 
(,I, ' A t :  NH: 
GI 

Croceosalxe 

- 
X. O,&, 3 

",N/C() . NH; 
- 

Flavosalze. 

Ferner ha t  ,I ii rgeii sen') zwei ismiere I)iclilorodia~l~~leiicli:~iiiiii- 
kobaltisalzreihen : 

aufgefunden, fur die er beisteheude Struktrirf~~rnirlii aufstellte: 
[ C l y  Co ell? ] c1 

~ 

i 
[Cln co WI?] r; - 1  

Y 
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und gelieii iiiit I~eiclitiglteit iii  die lw~tiiiidigereli 1 )initro,-alzr ctbrr - 
tlie Salze tler einen Reilw iii l h  t i - -  iliejenigeii t l w  niidereii i i i  ( '1.1)- 

ceosalzr. 
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Das zuletzt Erwlihnte zeig-t, dal3 die esperinientelle Untersuchmq 
bei den Metallamnioniaken auch recht subtile 8trukturverschiedeli- 
heiten noch leicht zu erkennen gestattet. 

Da nnn trotz d le r  clarauf gerichteter Versuche bei den oben Z I I -  

sanrinengestellten isonieren T’erbiiidungsreihen keine Anhaltspunkte fur 
Strukturverschiedenheit aufgefunden werclen konnten uncl da keine drr 
aufgestellten Strnkturfornieln den genetischen Heziehungen zwischeii 
den verschiedenen Verbindungrreihrn Hechnung zii tragen verniag, w 
zwingt sich cler SchluS auf, tlaW die Isonierie eine sterische ist, deren 
Brsache aiif cler riiunilichen Anordnunq cler t iruppen in den koni- 
plexen morganischen Radikalen beruht. Als niiigliche Anordnnngrii 
YOU sechs niit einerri zentralen z4ton~ vereinigteu Gruppen kommrii 
hauptsichlich zwei in Hetracht , niinilich die plane und die rlomlich- 
symmetrische. Die erstere ist vergleichbar rnit der AnOrdnung der 
Kohlenrtoffatonie in Benzolkern , die zweite entspricht der Stellung 
der serhs Gruppen in den Ihk rn  eines regularen Oktaeders: 

Bei planer lnordnung sind von Verbindungen niit Radikaien 
A 4  Bs drei Rauiiiisoinere zu erwarten, die den 0-, nt- und p-Isomeren 

der 13eneolreihe entsprechen wiirden. Rei oktaedrischer Anordnung 
ergebeii sich nur zwei Ison~erie~i~iiglicli keiten, die man als ‘Kanten- uncl 
T)ingonalstellung unterwheiden kaiin : 

Trotz recht 

der zahlreicheii 

sorgflltiger Untersuchungen konnten nun bei keiner 
Verbindungsreihen iiiit  kornplesen Radikalen Me AL R, 

drei struktuiidentisrhe Iso~r~ere aufgeftinden weide, sondern, wenn 
Isonierie iiberhaupt beohachtet wurde, inimer nur xwei. Ans 
clieseni iruncle ist die oktaedrische diiordnnug cler Ciruppen 11111 das 
)letallatoni als (lie wahrscheinlichere zti bezeichuen. Fur clieae Auf- 
fawing .iprerhen ferner aiich (hiinde, die sich aus dem Begriff der 
h-cic)l’tliii:ttiouszahl :ilh einer Itaiiiiizalil ergelJen; e4 rr.;che.int jedoch 
vorsivhtiger, die raiiinlirhe Vorstellung vorclerliaiitl nllein auf den 
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experinlentellen Naahweis der I1:sistenz 1 on zwei strukturidentischen 
isomeren Mzreihen zu stiitzen. 

Nehmen wir die oktaedrische Anorclnung der Gruppen als (frund- 
]age an, so unterscheiden sich die Isomeren in ihrem Molekulbau 
IiauptaiicJdich durch die verschiedene gegenseitige Stellung der beirleii 
Gruppen B. Betrachten wir die Schnittebenen des Oktaeders, iii 
denen die beiden Gruppen R liegen, SO erhalten wir fiir dieselhi 
Mgende achematitiwclie Bilder:: 

d. b. wir kijnnen eine cvs-Stellnng (Kantenstehmg) uncl eine trum- 
Stellung (Diagonalstellung) nnterscheiden. Es besteht wmit eine ge- 
wisse balogie  zwischen diesen Konfigurationsformeln und denjeiiigen 
yon rhimlichen &hylen- iind cih.-2mirs-Isonieren, wa\ aich auch j.n deli 
Eigenschaften der dsorneren ausdriickt. lllle hislier lieriicksichtigten 
isonieren Verbindtingsreihen enthalten zwei otler vier i w ~  das zentraltt 
hIetallatoni gekettete Saurereste. Auf Grund tler entwickelteii Rauiri- 
fornieln sollten a%er diesel’ben Isorrierieerscheinungeii :iuch bei qolcheii 
Verbinclungen lrriit RacfiLaleu : 31 B2, A4 anftreten, i n  deiien skmtliche mit 

adem h1etaIl:ttom in direkter Bindung atehenden ( iruppeii durch Neben- 
valenzen gebundeii sind. Die ,%uffindiing solcher Isonierieffdle erschien 
daruni besonders wichtig, weil dadurcb die theoretiwhen Hetrachtiingeri 
unabbhangig von Ber spexiellen Natw der I orhandenen Saurereste Re- 
staltet werden konnten. Isonierie dieser ,4rt ist nun tatsaclilich h i  
m-ei Verbindungsreihen festgestellt worden, nainlich bei den Diiithyleii- 
~linmindianiminkclbaltisalzen ’) uiitl deii Diarliiodi8th~lendiamiiikohalti- 

1)ie Verschiedenheit in den Kigenschaften der Salze der iaoinerrn 
R rihen hat sich itbrigens als vie1 griil3er herausgestellt, a h  erwartet 
1) urde, so .daS d i e  isomerni Salze als chemiache Indivicliien sch:t rf 
chnrakterisiert hind. 

Noch sei liinzngefugt, claB auch zwei steriscli isoiiiere W h e n  v o i i  

*) -\. M-erner, Festschrift fnr -2. J.ieben [19OG]. 
?) 1. W’erner, Zeitsclir. filr .morgaa. Chem. 19, lG4.5 [19M]. 
’) <\. Werner ,  Unyerbffcntlichte LTiiter~nrhnng. 



dtingen aiitlerer Elriiinrte tliesellwii Iroiiirricersclieiu nngrii aiifziifintlen. 
Nese  Tormssicht hat lieiiii Chroiii tliircli die _-lrl)eiteii YOJI P. Pf  e i f f e r  ') 
eine er& Bestiitiguiig gefiindw. (;riiieiiisc~i:tft~icli iiiit heiiieii Yit- 
arbeitern hat er drei Vcrlrindnn~~reiheit tlieses Nleilieiites hi htereoiro- 
iiieren Pornien dsrstellen kiinneii, n!inilicli l~irhodanatodiatliyleiidiainiii- 
chroriiis:cIxr, Dibro~iiod~th~lendianii~icli~oinisal~e, uiid I~irhlorodiiitliyleii- 
diaminchrornisalze : 

Recht iiteresswt ist dabei, da13 ischii cleii stereoisoiiirreit 1 ,i- 
chloro- und Dibronio-1 )iiitli?.lendi;liitiir(.hroiti-\ erbiiithingen soRar tlir 
gleicheii Fs~~eiiuiiterxcliiede bestehen, w ie zwischen den eirtslwechrndeii 
Tiob;tltsalzrn; die eineii h i n d  p i i n  (l'r;i~rosnkw), die andereii violett 
(V ioleosalae) . 

1 htrch das Yitgeteilte ist erv ieaeii, tlaB ltauiiiisoiiierie ohl 
bei Vwbindungeii vierwrrtiger (Platin) , nls bei solchen drei- 
N ertiger Eleuieiite (Kobalt, Cliroin) auftritt. Es liegen aber fernrr 
,htzeichen vor, ds13 aucli Verbintlnugen z \ j  riwertiger Elenieute die- 
.wlbr Isoirtrrie zrigrii kiiiuien. 

So lint z. 1%. J. S:i lid ') 1)ritti I ~irliodaiiatotetrspyridi~ikobalt, 
[(SCS)a Cop! I], dab -1uftreteii \ 011 zv ei isoiiiereii 1:oruierr beolischtrt.. 
die w:ihrscl~einlicli htrrisch zii erkl!ireii bind. 

1Cl)enfallh in sterischeni Sinne zit deuteii h i n d  die I\oiiierieerschri- 
nungen, die iii grofier %ah1 bei den -iniiiioiii:ik\ erbindiingen des zwei- 
wrrtigrit h t h i s  ') :tuftreten. iind tlrreir I~onfiguratioiisbezichitiiprii 
durch die schein:itidieii Foriiirlii : 

wieckrgegrbeii werdeii kiinneii. 
Auf ihre Besprechuog niiiW icli hier \ erzichten, da uiis dieselhe 

zu writ fiihren wiirde; es sei itur darauf Iiingewiesen, dalS diese 

') P. l'feiffc.i., diew iiericlitc 37, 4255 [1904]. 
?) J. Sand,  diwc llcdchte 86, 1436 [1903]. 

-1. Werncr,  lAehibucli dcr dtereocheniie 1904, S. 337. 



I5oiiierie hi neuerer Zeit clnrch A. 12 o\riihei i i i  uiid W. Lev?- ') nuch 
bei analogen phobpliorhaltige~l Platinverbindungen nachgewieseii wurrle. 

Ilagegen niiichte ich novli ii i  kureen Ziigen darlegeii, in welcher 
Weise ,ci& Anhdtslmnkte iilwr die Konfigiirationen der diirch die 
Oktaeclersymbole tlargestrllten $tt.reoisonirren gewiiinen lassen. Wic 
echon hervorgelioben. zeigeti die Iwtrrffentleii h':iniiiforrnehi iii bezug 
auf die gegenseitige Stelhifig dcr iti:digrl~eiiclrn (i rnppen Analogie niit 
denjenigen s~umlirlier .~th!.lmisonicreil, ;ilw z. 13. init tlenjenigen \ oil 
_Malein- nnd Putiiar~iiure: 

i;hIe YX 'X 

HOOC, ,€I HC)Og>Ca2,H . 
HOOC/c2 '-€I ' co OH 

Niiu beruht aljer eiiie cler \vichtig&w Methodeli zur Bestiuiui~iii;: 
der Xonfiguri%thii organischer Stereoisomeren bekanntlich auf der Fiihig- 
keit drr ci~-Forn~rn, ringgeschlowene Derivnte zit bilden oder :iitb 

d h e n  zu entstehen, welche Nigenschaften den trrcrts-Pormeii niclit 
zukamrnen. Es lag deshalb uahe, aucli bei den anorganischen Stereo- 
isomeren nn& ahnlichen Cnterschietlcn zii suchen, nnd die Unter- 
sochiingen haben gezeigt, tlaW solrlie tittsiichlich vorhanclen sin& 

Zunikhst hat sich frststellen lassen, rlali bei deu MetallaJnnioniaken 
uncl nndogeu Verbinrlmigeii clie Ringbildang in clerselben Weise diirch 
die d l l X a h l  der 12ingglieder berinfliiBt wird, \vie bei den rein orga- 
iiischen Verbinduiigrii. So hat. inir eine vergleirhende Untersuchiing 
gexeigt, dalJ zwar ItJiylenniaiiiiii, Propylendinmiii iincl Trimethyleii- 
ctiamin sahr leirht I~ol~altnuinioiiia kr gehen, (in13 aber :I'etramethylen- 
diamin und Pentairiethplendiairiiri clnzn iiicht befiihigt aintl. Die 
sterische Uranche wird sofort er&htlich, weiin wir die srheni;itisc~llrn 
liilder der entstelieitdeii atoiiikoiiib~;Ltioiirii zusair~n~enstelleii : 

Nl-Ls-CH2 w2-crr.ciiJ NHZ-CHL, 
c'o. :- ( $0 , Co:. ,ClI2. N i t - 2 ~ ~  7 s 112 - C k  -*%I12 -CH, 

In diesell PUirii biltlrn &li 12unf- ttntl Seohsringr, wiihrend voi i i  

Tet.rarriethylenCliariiiii an &gr init noch mehr ($liedern entsteheit 
.miifiten: zu dereii Bilcluiig bekanntlich aucli bei den Kohlenstoffverbiii- 
dungen keine Nrigung 1 orhanden ist. :ihnliche Heobachtiingen hat 
aoch P. Pfeiffer2)  gemacht, und iiriirrdings ist voii I,. Tschngarff  .') 
nuf den char:ikteristischen Unterschied hingewiesen a orden, tlen 1 )i- 
iind Trimethylendiamin iiri Vergleich zii hiiheren Polymethylenclianiineii 
hei der Addition an Nickelwlze zeigrn. Jii  gleicheni Yinue .;pridit 

I )  Xeitsch.. fiir anorgan. Cheni. 43, 34 [1905J. 
3 P. Pfe i f fe r  und M. Hainiann, diese Berichte 86, 1065 [1!H)3]. 
3) I,. TsncIiug;tcff, diesc Berichtc 89, 3197 [1906]. 



auch die auffaliende Bestiindigkeit der Dipyridyl- u id  o-Phenantliroli~i- 
Metallverbindungen, die F. Blau  I> uutersurht hat, ferner die leicittr 
Bildung der anorganischen Acetylacetonate, 1 on deiten in1 besontlerrn 
die von W. n i l t h e ?  ’) erforschtcu interes~iinteii Siliciuiii- und l h r -  
~arbintluugen hervorzuheben sind, id endlich die merkwiirdigcn. 
tliirch 0. P i l o  t y  und W. Schlenk  3, untersuchten Metall-Isobutyr- 
Adine. h e r a l l  finden ~%i.r, dalj der RingsrhlnB bei der Bildung voii 
kontplexen Metallverbindungen dieselben Eigentunilichkeiten zeigt, M ie 
der RingschluS durch Kohlenbtoff und Stickstoff bei der Entstehuig 
organischer Verbindungen. Daraw durfen wir schliefien, da13 riiuiii- 
liche Verhiiltnisse beirn bufbau ;inorgaiiischer Verllindungen eiii r 
iihnliche Rolle spielen wie bei deinjenigen organischer hfolekiila, und 
es ist deshalb als hijchst wahrscheinLich zii betrachten, daIJ in rnrhi- 
iiato-, ()xalatoTerbindrmgen usw.: 

die beiden init deni Metall direkt I erbundeneit dilrterstoffatonie tler 
Ygurereste nicht in J)iagonalstellung (trans) der oktnedrisch gedachten 
liomplexe eingreifen werden, sonderii in lianteii- d. h. ck-Stellung.. 
lhfiir spricht auch , d& es trotz spezieller Versuche nieiiials luiiglich 
war, C‘arbonato- oder Oxalatosalze in stereoisommen Reihen dsrm- 
stellen. Wir konnen infolgedessen die Carbonato- und 0xal:btosalze 
als cis-Verbindungen betrachten und sie ZUUI drisgangsgnnkt fiir die 
linnfigurationsbestimnlungen wiihlen. 

In der Kobaltreihe habe ich die Carbonatotetraiiint~salxe (I:IZIL 
verwendet. Mit salpetriger Siiure gehen bie in Bk\.os&e fiber, denen 
soinit die Kohiguration mit cis-SteHung der beiden N.Oa-Gruppen x ti- 
I~ontmen muB, wiihrend in den isomeren Croceosalzen 1)iagonalstellung- 
tler N( 12- Gruppen anzunehmen ist, 1)ie 1ionfigurationRformeln der 
underen raumisonieren Iiobalt\,erbindLuigeii wurden dadurch klargc- 
legt, daS die zwischen dieseii Isomeren uiid den Flavo- und Crocro- 
d z e n  bestehenclen genetischen Beziehungen festgestellt wurden. N e w  
experimentell nachgewiesenen Beziehungen ergeben folgendes IMd ’) : 

1) E’. Blau, Monatsh. fur Chew. 19, 670 [1898]. 

d) Wilh. Schlenk, Uber Metall-lsobutyr-Adine und ihre Salze, 1u;iug.- 
1 )i-De&., Mhnchcn 1905. 

4) In  der Zwischenzcit ist mir einc wesentliehe Vcreidmhung der lion- 
figurationsbestimmunlgen durch Auffindwig cler CarhonatodiHt~ylendianiii~~l~e : 

boz] X, gcglucld. Diese Carbonatodze lgehen durcli Einwirkuiig yon  

konzentrbrter Salzsiture in 12-l)ichLorodi&thylendianiiilkobaltsalze I violco’L 
iibw. W. 

W. Dilthey, Ann. cl. Cheru. 341, 300 [1906]. 



cis-12eihe. Flavo Flavo A cieC hloronitro 
I ~- - 

t 

Croceo A 
I - 

Croceo 

l v  

Prase0 

In der> Chromreihe ist yon P. Pfeiffer die Oxalatoreihe ah  An,- 
gangspunkt fur die Konfigurationsbestimmung gewahlt worden. AIIS 
den Oxalatodiathylendiaminchromsalzen konnten durch SalzsPure nud 
Bromwasserstoffsaure die violetten 1.2- Dichloro- und 1.2~Dibroiiio~ 
I>iiithylendiaminsalze erhalten werden , die auch aus einer Dirhoda- 
natoreihe darstellbar sind, wahrend die grunen 1.6 - Salze aus einer 
damit isomeren Dirhodanatoreihe gewonnen werden. Folgende Xu- 
sammenstellung gibt ein Bild der fur die stereoisomeren Chroiiisalze 
geltenden genetischen neziehungen : 

&-Reihe Violeosalze 

Prascosalze 

U w  experimentelle Material fur die Beurteilung der Konfigii- 
mtionsformeln konnte in der Chromreihe noch dadurch erganzt wer- 
t Im , daB die violetten Dichlorodiathylendiaininsalze durch Oxalsiiure 
Nieder in Oxslatodiathylendiaminverbindungen iibergefiihrt werden 
1, (innen, wahrend die grunen trans -Verbindungen diese Urnwandlung 
iiicht zeigen. Herrorzuhehen ist ferner, daB die in der Kobelt- untl 
ill der Chromreihe unnbhangig wneinander durchgefiihrten Konfigu- 
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r:ltioiisi,ehtioti~iliiiaeri ziiiii ii~ereinstiriiiiien~len Ihgebnis gefiihrt Iiabeii, 
claB die violetten l~ichloroverl~dungen inid ihre Derivate der civ- 
Reihe, die griinen der trwnr-R~eihe eiitsprecheii. Diese Konfigorations- 
zuweisringen hesitzen sonlit ~ I O I I  eineii g e ~  issen Grad von dicher- 
heit. wornit aber iii~lit gesagt \wrtlen 4 1 .  (la13 *it: nls nhgeschlosseii 
zit betrachteii qeien. 

j. c b e  r in  elir k e ri i ig  e 11 e t ill I :I i n  tit  o n i  ali e. 
Mehrkernige 1letallaiiiiiioniake unteraclieideu sich von einfaclieii 

dailurch, rlnll ihre Yolekiile nrehrere ~iiiteinander verbundene Metall- 
atonie enthalten , die wetier ttiirrli Ionisation, noch dnrth spoutane 
Hgdrolyse eine 'J'rennung erfahiw. Heini Kobalt haben wir his jetzt 
e tna  fiinftniclz\\ onzig verschidene Keihen solclier iriehrkeimigen Arii- 

riioniakverbindungen tlargestellt, untl auch beiiii Ghroni und beini Pla- 
die Existenz \ erschiedener Reiheii nacligewieuen worden. Nur 

erneinen Ztigen sol1 irn folgenclen ein Hild ihrer Konstitutions- 
verhiiltnisse entworfen werden. Die Yetallatorne der inehrkernigeii 
Metal1ilrnnioni:tke sintt iiiclit- direkt ruiteinander verbunden, sonderii 
indirekt (lurch andere Eleinente, in den ineirten Piillen dnrch Stick- 
stoff ocler Sanerstoff. I)er Stickstoff beteiligt sich gewohnlich als 
Imiclogruppe nni -4 tifbnu. 4 0  cki I3 t lah  einfnchste Molekiilskelett einer 
zwei Kobaltatoine enthnltentleii Verbinthing ilieser Grnppe das fol- 
gende ist : Co-NH-Co. Jedes Kobaltntoni verrnag d a m  nach, ent- 
spredientl heiner Koortlin:itioii~z~~~I 6 , Piinf andere Gruppen an 
sich an ketten. Eine der besttintersuchten Verhindungsreihen dies& 
Art i s t  diejenige, in tler jecles Kobnltatoni rnit einem Wasser- und 
vier ,4 rnrnoniakr~tolekiile~i \erhriuden ist. h s  komplexe R.adika1 
clieser Reihe 1i:it folgende Konstituition : 

onit ist t iern ertiy,; (lie Salze d r r  Keilie hind als Imido-di-aquotetrain- 
riiiiikobaltisalze I) zii bexeichnen. Yie zeigen eine merkwurdige Ile- 
stzndigkeit , denn selbst (lurch tiochen iriit konzentrierter Salzssure 
oiler 13romw,a~aers~f f~~i i re  nercleii sie nur langsani in einfnche Ko- 
bnltamnmniake ubergefiihrt. Uei gemiifligter Einwirkung von Athylen- 
din,inin kann inan slintliche Aininoniake durch ctas organische Aniin 
snl)stitiiieren , nnd innn gelangt znr Reihe tler Imido-di-aqiiodiiithylen- 

I )  A. Werner untl 1. Bascl l i ,  Zeitaclw. fur :inorgan. Cheni. 16, 150 

? A .  Werner ,  I-nveroffentlichtc Untersuchungen. 
f 1 8981. 



Je  nachdem sich (lie W'nssermolekule in Kanten- oder 1)i:lgonal- 
stellung zur Imidogruppe hefinden sind geometriscb -isomere 1-erbin- 
dungsreihen zu erwarten, deren Existenz nacbgewiesen werden Lonnte. 
Die ' Imidogruppe hat einen eigentiimlichen EinfluB snf dns Berhdten 
der mehrkernigen Kobaltammoniake, der sich dadurch benierkbnr 

beim Anstritt eines Wasserniolekuls aus dem komplexen 
Radikal nicht wie bei den einfachen Metallammoniaken ein dsure- 
radikal an seine Stelle tritt , sondern ein ganzes SPuremolrkul I)- 
Diesex Unterschied lafit sich in Formeln folgenderniafien wiedergeben : 

Po OH, ]Cl% 
(NH3)r 

Diese Reaktion vollzieht sich 'nber nur eiumal in dieser Weise; 
bebn weiteren Austritt von Wasser verhalten sich die mehrkernigen 
ICobaltammoniake genau wie die einfachen. Es ist deshalb anzu- 
nebmen, daB die einmalige Substitution von Wasser dnrch Siiure 
daranf zuruckzufiihren ist, daI3 die Sanre mit der Imidgruppr ein 
intramolekulares Salz hildet im Sinne folgender Formel : 

Cl . CO (KHa)4] Clt 
I \  

H NIT 

Diese Art der Snlzbildung konnte fiir folgende Siiuren nachge- 
wiesen werden : Salzsiiure , Bromwasserstoffs,anre , salpetrige Slure. 
Rhodanwasserstofkiure und Schwefelsiiure. Den gebildeten Verbin- 
dungen sind folgende Formeln zuznlveisen: 

Br . Co (NH3)JXz 0 2  N . CO (NB3),] Xs 
I \  
11 NH 

I \  
H NH 

1) \'ergl. A. Werner, Zeitschr. fk anorgan. Chem. 16, 156 [1898-i. 
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NCS . Co (NH&] X2 ( ),S .Co(NHr)r] S 
I \  

H NH 
I \  

H NH 

1)a die Saurereste der eingetreteneii Siiuren direlit an das Metiill 
gebmden sind, so sind sie durch analytische Realitionen nicht un- 
dttelbar nachweisbar. Doppelte Umsetzungen erfolgen deshah i i tq 

S h e  folgender allgemeinen Gleichtlng : 

X.Co(NHa)r] X2 X. CO (KH3),] 1:, 
I \  

+ 41ty = H NH +4RX. 
I \  

H NH 
1 OH2 [c/ooH, (NH3)r ]L 

Von Verbhdungsreihen, in deneu auah das zweite TVassermole- 
kiil der Imidooctamminreihe ausgetreten ist, habe ich diejellige eiii- 
gehender untersucht, in der das erste N7assermolekiil durch Rhodan- 
wasserstoffssure, das zweite dnrch den Rhodanrest yertreten id. 
Die Salze dieser Verbindungsreihe entsprechen folgender nllgemeinen 
Formel : 

Po (NHz)~] y2 

NCS . CO (NHz)a] X2 
I \  
H NH 

Ahnliche Beaktionsverhaltnisse wie die Iiiiitlooct~iiitniiidikoba1t- 

Neben der Crundreihe init vier Wassermolekiilen ’) : 
salze zeigen auah die Imidohe~iannnindilobaltsalze. 

sind noch eine Anzahl wasseriirinerer 1-erbindungsreihen dargatellt 
worden, in deneu die verschiedensteu Sauren und Sjureradikale WI 

die Stelle eines Teiles oder des samtlichen Tassers getreten sind. 
Eine recht Irierkwurdige rnehrkernige Kobaltainmoniakreihe ist 

synthetisch a u u  den einfachen Triamminkobaltisalzen erhalteu worden, 

1) A. \Vci.ner iind Fr. Ste ini tzer ,  Zeitsctir. fiir anorgan. (:hem. 16: 
161 [1898]. 
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n & d c h  eine ba~i~cl ie  liiiidopentaniiiiinreilie’). der n ahrwheinljch 
folgende Forinel xrtkoiirnit : 

Zuni Unterschied voii den bis jetzt 1,esliroclienen Terbiiidun~s- 
reihen kann sie durch starke Mineralsiluren leicht gespalten \\-erden, 
a obei quantitativ gewohnliche Trinmriiinsalze entstehen. &fit &sip,- 
ahire geht sie in eine Acetatoreihe iiber, und mit snlpetriger Skirr  
liefert >ie eine Nitroreihe. Die Salze der Nitroreihe zeichnen sicli 
diireh eine aufiergewohnliche Bestandigkeit aus. Man kann sie stunden- 
lang mit Halogenwasserstoffs3tLuren kochen, ohiie da13 Spaltung eintritt; 
wohl aber wird dabei noch ein Jlolekiil TC’;isser rlurch ein Molekiil 
8alzshre oder Bromwasserstoffshre ersetzt, unter Bildung sehr be- 
stiindiger Nitrohydrochloro- uud Nitrohpdrobronio-Reihen. 

Schon das Mitgeteilte liil3t erkennen, I\ ie inannigfaltige neue 6r- 
bcheinungen bei den mehrkernigen I\Tobaltaiiiiiioniaken auftreten. Die 
Chemie dieser Verbindungen koniplixiert 3ich aber noch ganz bedeu- 
tend dadurch, aa13 nicht nur dreiwertigeh, sondern auch 3-ierwertiges 
Kobalt am Aufbau der inbhrkernigen Molekiile teilnehmen kann. Die 
FeFeststellung iler Ronstitutionsi erhiiltnisse dieser Verbindungen init 
vierwertigem Kobalt war iiiit Srh\iierigkeiten verbunden imcl ist erst 
in netierer Zeit , nach Auffintluug einer einmandfreien einfachen Me- 
thode mr Bestimmung der Wertigkeit der einzelnen Robaltatome, 
iniiglich gewesen. Dabei hat sich ergeben , c l d 3  siimtliche mehrkemi- 
grn Kobaltamnioniake niit I ierv ertigeiii Tcobalt peroxytlartig gebiiii- 
deneii Sauerstoff ’) enthalten. 

So entspricht z. B. die 1 on cleii Ir~ii~ooctsininindikobnltscrlze~~ 
derivierende Reihe folgender J~o~istitution~fori~iel: 

( ‘o(SI1u)c)Sr 

( ‘o(NH3)r]L 
HPi 0: 

lind ist cleshalb alb Peroso-inrido-rli-tetra inininkobaltreihe ZU bezeiclineir . 
Kine ganz Ihnliche Perosoreihe besteht bei den Imidohexaniminsalzei~. 
Sie wwde ziierst aus amnioniakalischen Hoh.?ltchloridlosugen durclt 
Luftoxydation geivonnen, nachtriiglich nber auch BUS der entsprechen- 
den Peroxoimidooctainminrejlie dnrch einen eigentumlichen Ahhau nrit 

’j .I. Wrrnci .  liitcl E. Hindarhcdler  (E,Hindschcdler ,  DisseitotioM, 

z) -1. My erncr ,  Unveiiiffciitlichte T‘ntersucliungcn. 
Ziirich 1901). 

.i * 



Hulft. yo11 Aitiiiioniu1ncarbon:tt d:irgestellt. 1.h kimrnt i l l  r folgentle 
Konstitt ition sforinrl zu : 

Keben diesen Peroxoreihen koniiten rioch ~olcrhe clurgratrllt \\ rrdrri: 
i n  denen iiur eiu Kobaltatom vierwrtig ixt. itnd von allen Aqito- 
lieroxoreihen leiten sich durch teilweisen odrr \ oll5fandipen Krhitti! 
\-on M-ahaer (lurch Sauremolekiile itntl S%ureritdikale die \ erwhiedrn- 
bten Acidoreihen ab. 

Dikohaltaiii~iioniake, in denen zwri Kobaltatonir tltircli ein Sailer- 
stoffinolekul 1-erbunden sind, liegen in den Ox~kol~altiaken und clen 
Anhydrooxyko1)altiaken vor : 

IV 
CO (NH3)sI X? C'o(KHj);,]So 

I 

I I 
0 2  nnd ( b4 
C O  (NHa)s] X j  (kb(SHj):]Xz 

Oryliohal t ide  A nhydroox ykohaltiake 

clereii Konstitution ich gemeinsichaftlich niit A. My lit  is') klargelrgt 
Itahe. Bis jetzt haben wir mehrkernige Kobaltilmmonialie rnit i!\\ ei 
liolxiltatonren betmchtet. Der striiktnrelle biifban solcher ntrhrkrr- 
nigeti ~erl)iirdtingrn kann jedoch norli Tiel \\ riter gehen. So hitbr 
icli z. 13. i i t  (~rntrin~chaft  niit (+. J a n  tzsceh?) die Kontititiitidn einrr 
~th~~eiidi:ririitihi~ltigr~i Verbindungsrrihe :infkllren kiinnen. iu der riii 
zyeiwertigr\ und  zwei dreiwertige Kohaltntoinr tlrircrh z\\ ei Snuerdoff- 
:ttonie in1 Sinnr folgender Konstitiitionsfol.nir1 mitein:intlrr \-erbuiitlrii 
hind : 

Selh t  die riiuniliche Stellung von Sauerhtoff untl W:i\ber in cIt.11 

rndstiindigen konipleren ltadikalen clierer ~-erbintliungsreihe konnte 
festgehtellt werden; hie hefinden hicli in c.i.s-Ftellting. 
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Konstitutionell i-ollstiindig erkannt sind ferner zwci hicli ciit- 

sprechende Verbindungsreihen mit Tier Kobnltatomen . die strtiktt irrtl 
folgendermaben zu schreiben sind : 

"1) A. IVerner nnd E. 13erl (E. H e r l ,  Dissertation, Zurich I9lrl'. - 
"2) A. Werller undG. J n n t z s ~ l i  (G. Jnntzsch, Dissertntioli. Ziiri4.h 1906 

Aber es giht iioch Tiel koinplizierter gebaute mehrliernigr Kolml-  - 
animoniake, so z. B. eine geirieinschaftlich mit K. R iic k r r t I )  t inter- 
suchte T'erbindungsreihe init \-ier Kobaltntonien, und nndrw Rrilieii. 
die wir gelegentlirh bcobachtet, aber iioch nicht eingelientlrr rrforwli' 
haben . 

ir noch hinzu, daB wir ') beim x-ierwertigen l'liitin ririr 
Verbindungsreihe nnfgefunden heben , in der zM+ei Platinatonir tliircli 
zwei Imidogruypen ~erbunden sind , so ist der SchhiS gewa  erl:iul)t, 
dab tins die Konstitution der inehrkernigen Metallnninioniake d c i ~  
Schliissel zu einer niiorganisclieii Strukturlehre liefert . die in ilireii 
Anfiingeii jedenfalls der org:tnischen an Mannigfaltigkeit niclit nnchsteht. 

Deinit, nieiiie Herren, inijchte ich cliesen Uberblick iiber 1Zoi:- 
stitutions- und Konfiguration~-Forschungen aiif anorganischem Cebietr 
abschlieben. Miige e~ inir gelungen sein, Sie dnrch nieine Auqfidi- 
rungen zu iiberzeugen, dab struktur- und raunichemisrhe Fragen aiif 

grol3en Gebieten der aiiorgauischen Chemie schon jetzt eine wichtigr 
Bolle syielen, wid erlaubeii Sie inir der Uberzeugung Ausdriiclc zit 
geben, dal3 dieselben in absehbarer Zeit such auf denjenigen anorga- 
nischen Gebieteii Bedeutung erlnngen werden, auf denen .ie his jetzt 
nur ,wenig heriicksichtigt worden Rind ! 

Ich schlieBe, iiideiii ich Ihnen fur Ihre freundliclie Aiifmerksam- 
keit ineiuen besteii Dank nusspreche. 

Ziirich,  Noieiiiber 1906. 

Fiigeii 

I) A. Wcrncr, Zeitxchr. fur nnorg. Chenr. 91, 96 [l899]. 
?) A. Werncr. Un~~riift'cntlirhte Untersuchung. 




