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2. A. Werner: Untersuchungen tber anorganische Konsti-
tutions- und Konfigurations-Fragen.

{Vortrag, gehalten vor der Deutschen Chemischen Gesellschaft
am 3. November 1906.)

Hochansehnliche Versammlung, gestatten Sie mir zunfichst, dem
Vorstande der Deutschen Chemischen Gesellschaft anch an dieser Stelle
meinen besten Dank fir die ehrenvolle Einladung zum heutigen Vor-
trag auszusprechen! Der Vortrag bietet mir Gelegenheit, in zusam-
menfassender Form die wichtigsten Resultate neuerer Arbeiten iiber
anorganische Konstitutions- und Konfigurations-Fragen darzulegen.
Dabei” werde ich mich, um den Umfang meiner Ausfiihrungen der zu
tiébote stehenden Zeit anzupassen, auf die Betrachtung derjenigen
Arbeiten beschrinken, welche anf die Konstitution und Konfiguration
der einfachen und mehrkernigen Metallammoniake. der Komplexsalze
nnd der Hydrate Bezug haben. —

Meine Herren, der Gegenstand unserer Betrachtungen ist nicht
neu, denn wir haben uns in erster Linie mit der konstitutionellen
Deutung von Verbindungen zu befassen, deren Kigenart schon
Berzelius veranlaBt hat, sie in eine spezielle Klasse, diejenige der
»gepaarten Verbindungen¢, einzureihen.

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

Die Erwartung, daB die durch ihre staunenswerten Erfolge ge-
kennzeichnete organische Strukturlehre auch den Schliissel zur Aui-
klirung der Konstitution der Metallammoniake liefern wiirde, hat sich
nicht bestitigt, - und mit der fortschreitenden Intwickelung dieser
Lehre hat sich immer deutlicher gezeigt, dal die aus ibr entwickelten
Prinzipien nur in heschrinktem MaBe fiir die Klarlegung der Konsti-
tationsverhéltnisse anorganischer Verbindungen verwertet werden
konnen.

Dieser Millerfolg muBte bei den Metallammoniaken um s0 mehr
auffallen, als es sich wm Verbindungen handelt, von denen (. W.
Blomstrand?) schon im Jahre 1869 gesagt hat: »Es gibt wohl kaum
eine andere Korperklasse, iiber die so viel geschrieben worden ist,
wie tber diese metallhaltigen Ammoniake. — Es liegen uns ganze
Biicher vor (Weltzien, Biodecker, Schiff usw.), voll von theore-
tischen Auseinandersetzungen, die zu ihrer Deutung dienen sollen. —

) €. W. Blomstrand, Die Chemie der Jotatzeit, S. 280 [1869].
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Man kennt die Paarungstheorien von Berzelius und Claus, die
Ammoniaktheorie Gerhardtse, die Ammoniumtheorien von Iioi-
mann, Weltzien, Kolbe, Bédecker, Schiftf nsw.).«

Die Metallammoniake sind somit schon friihzeitig und recht hiufig
bearbeitet worden, und ihre theoretische Behandlung hat die Chemiker
vor einigen Dezennien in hohem MaBe beschiiftigt. Das Interesse an
denselben verlor sich dann allerdings zeitweise, wohl hauptsachlich.
weil das Schwergewicht der Forschung auf orgauisches Gebiet ver-
schoben wurde. = Als man sich aber spiiter wieder mehr der Unter-
suchung anorganischer Verbindungen und im besonderen der Behand-
lung anorganischer Konstitutionsprobleme zuwandte, da muBten. die
Metallammeniake, als die am eingehendsten untersuchten komplexen
anorganischen Verbindungen, die Aufmerksamkeit aufs neue auf sich
lenken. Thre erneute emsige Bearbeitung verdanken sie aber wesent-
lich dem Umstande, daB sie sich vou allen anorganischen Verbindungen
am.besten zur Losung von: Konstitutionsfragen eignen. Viele Metall-
ammoniake sind udmlich recht bestindig und ermiglichen dadurch
vinfache und glatte Umsetzungen, Aus deneén sich eindeutige Schliisse
iiber ithren Molekiilban ableiten lassen, was bei der groSen Mehrzahl
der anderen unorganischen Verbindungen nicht in gleichem MaBe der
Fall ist. Durch die Untersuchung der Metallammoniake konnten des-
halb zu allererst die fiir die Konstitutionsaunffassung der anorga-
nischen Verbindungen maBgebenden Grandprinzipien klar erkannt
werden, wie im folgenden dargelegt werden soll.

1. Konstitution der Metallammoniake.

Schon Blomstrand war es aufgefallen, daB in den ammoniak-
reichsten Metalliaksalzen sechs Molekiile Ammoniak auf ein Metallatom
kommen. Fiir diese Hexamminsalze stellte er deshalb, in Anlehnung
an die organischen Strukturformeln mit Kohlenstoffketten, Konstitutions-
formeln mit Ammoniakketten auf.

In den Metallammoniaken der zweiwertigen Metalle nahm er Fri--
ammoniakketten und in den nach den damaligen Anschauungen von
.Jhexavalenten Doppelmetallatomen derivierenden Metallammoniaken.
Mono-, Di- und Tri-Ammoniakgruppen an:

/NY}I;;——-X
o H;—NH;—X

~NH;—NH;—NH;—Ul VI NHy—NH;—NH; —X.

Co NH;—NH;—NH,—(1» < NH,—NH,— NH,—X
NH;—NH;—X
NH;—X
Ammoniakkobaltchlorir, Luteosalze.

Zur Aufstellung unsymmetrischer Formeln fiir die Hexamminsalze
mit hexavalenten Metalldoppelatomen wurde er durch das Verhalten.
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bestimmter Pentamminsalze, z. B. durch das Verhalten der sogenannten
Xanthosalze:
. NOS 2
[(/0-_. EN"H:;%m] X4,
veranlafit.

In diesen Verbindungen sind zwei von den sechs Siureresten (die
Nitritogruppen NO: in den Xanthosalzen) durch die gewéhnlichen ana-
lytischen Reaktionen nicht nachweisbar. Sie muBten deshalb, nach
der von friiheren Forschern schon erkaunten Ursache des gleichen
anomalen Verhaltens von Siureresten in Platinammoniaksalzen, in
direkter Bindung mit den Metallatomen stehen, wihrend die anderen,
normal sich verhaltenden Sinreradikale an die Ammoniake gebunden
sein muBten. Dieseu Pentamminsalzen wurde deshalb folgende Formel
zuerteilt:

X

_/ NH;—NH,—X

V.. NH,—NH,—NH,—X .
SO N NH;—NH; —NH; —X

NoNH—NH,—X
X

Da aber in den Hexauuminsalzen siimtliche Siéurereste normales
Verhalten zeigen, also an Ammoniak gekettet sind, und die Hexammin-
salze aus Pentamminsalzen durch Vereinigung mit zwei Molekiilen
Ammoniak entstehen, s0 sah sich Blomstrand gendtigt, in den For-
meln der Hexamminsalze zwei Ammoniakketten auf je ein Ammoniak-
molekiil zu beschrinken. Ks sei aber hervorgehoben, daB zur Zeit,
als Blomstrand diese nnsymmetrische Formel aufstellte, die Bezie-
hungen zwischen den Hexammin- und Pentammin-Salzen z. T. noch
recht unklar waren, und dafl die Blomstrandschen Anschanungen
eigentlich erst durch die spiteren Arbeiten von 8. M. Jorgensen
eine ausreichende experimentelle Grundlage erhielten. In der unsym-
metrischen Konstitutionsformel der Hexamminsalze driickt sich aber
jedenfalls der erste korrigierende EinfluB aus, den die experimentelle
Forschung auf die rein hypothetischen und nach dem Muster der
Kohlenstoffketten konstruierten Formeln mit Ammoniakketten ausge-
iibt hat. Olne Kenntnis der erwihnten experimentellen Tatsachen
hiitte man, wie es fiir die Metallummoniake der zweiwertigen Metalle
auch tatsiichlich oeschehen ist, die von Blomstrand!) ebenfalls in

1) Chemic der Jetztzeit, S. 310.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 2
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Betracht gezogene, miglichst symmetrisch gebaute Konstitutionsformel
vorgezogen:

NH;—NH;—X
NH;—NH;—X
f‘//\}l —NH;,—X.
“'\Ml — N1, —.\
SNH;—NH;—X
NH;—NH;—X

Es ist nun recht interessant, zu verfolgen, wie die fortschreitende
Untersuchung der Metallammmoniake allmihlich und vollkomnmen gesets-
miBig eine immer weitergehende Umformung der urspriinglichen For-
meln veranlaflt hat. Zunichst zeigte S. M. Jorgensen?), dafl in ge-
wissen Tetramminsalzen dreiwertiger Metalle vier negative Reste in di-
rekter Binduug mit dem Metallatom stehen miissen, weil ihre ‘ana-
lytischen Reaktionen verdeckt sind. Da diese Tetramminsalze durch
Aufnahme von zwei Molekiilen Ammoniak in Pentammin- und durch
Aufnahme vou vier Molekiilen .in. Hexammio-Salze iibergehen, so .
mullte er, um den experimentelleh Tatsachen gerecht zu werden, in
den Formeln der Tetramminsalze siimtliche vier Ammoniakolekiile
in einer Kette anordnen:

N—,. . - : . -
-X/(f()hh11;;—;\H--~—\H-,—\H--—\
X |

- Co—NH; —NH;—NH;—NH; —X

Die Pentammin- nnd Hexammin-Salze erhielten demzufolge fol-
gende Formeln:

X1 {‘;>UO_N1L;—NH;.;—NH;—N}L;—X
XS o= NH;— NHy— NH;— NH, —X

X—H; N~

Pentamminsalze
i:l}{"i->(ﬁo—NHg—NlIa—NHs——NHg—X
N1 N> Uo—NH,— NH,—NH, —NH,—X

Hexamminsalze.

Es ist das unbestrittene Verdienst von Jorgensen, durch . eine
Reihe klassischer Arheiten die Beziehungen zwischen den Hexammin-,
Pentammin- und Tetrammin-Salzen des Kobalts klargelegt und gezeigt
zu haben, daB genau die gleichen Konstitutionsbeziehungen auch. fiir
die entsprechenden Ammoniakverhbindungen anderer dreiwertiger Tle-
mente, nimlich fiir diejenigen des Chroms und des Rhodiums, gelten.

l) Journ. fiir prakt. Chem. {2] 39, 1—96 [1889)]; 41, 440—459 [1880].
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Ferner verdanken wir ihm eine wesentliche Vereinfachung der Blom-
stran dschen Formeln mit Doppelmetallatomen. Auf Grund der von I.. F.
Nilson und O. Pettersson #) ausgefithrten Molekulargewichtsbestini-
mung des Chromchlorids und der aunf seine Veranlassung von Jul. Peter-
sen?) durchgefilhrten Molekulargewichtsbestimmungen von Metall-
ammoniaken konute er nimlich zeigen, daBl die Molekulargrifien der
Metallammoniake des dreiwertigen Chroms, Kobalts und Rhodiums
nur halb so grof sind, als bis dahin angenommen worden war, Da-
durch exhielten die Formelu der Hexammin-, Pentammin- ind Tetrammin-
Salze folgende viel einfachere Gestalt:

3> (o —NH;—NH;—NH;—NIL —X

x- F 3 3 3

Tetramminsalze

X—HN~ g NHy—+ NH;— NH,—NH;—X

X/
Pentamminsalze
§_g3§>Co—NH3~NH3—NH3——NH3 —X
—~H;
Hexamminsalze.

Jorgensen ist es auch gewesen, der die Unhaltbarkeit der fiir
die’ Metallammoniake lange bevorzugten Ammoniumtheorie nachge-
wiesen hat, indem er zeigte, dafl den Aunmoniakverbindungen voll-
kominen analoge Pyridinverbindungen?) bestehen, in denen die von
der Ammoniumtheorie geforderte Verschiehung von Wasserstoffatomen
ausgeschlossen ist.

Die experimentelle Grundlage, auf die Jorgensen die theoretische
Behandlung der Hexammin-, Pentamiiin- und Tetrammin-Metallsalze
stiitzte, umfaBte 24 Verbindungsreihen; nimlich 3 Hexammin-, 15 Pent-
ammin- ond 6 Tetrammin-Reihen (in der tabellarischen Zusammen-
stellung sind die Formeln dieser Reihen fett gedruckt).

Durch die spiteren Arbeiten von S. M. Jorgensen, von G.
Vortmann, W. Palmaer, K. A. Hofmann, J. Sand, P.Pfeiffer
und -seinen Mitarbeitern, sowie von mir und meinen Schilern ist das
experimentelle Material sehr vermehrt worden, so daB wir heute
16 Hexammin-, 34 Pentammin- und 60 Tetranmmin-Reihen, also im
ganzen 110 Reihen kennen. Uber diese Verhindungsreihen orientiert
folgende Ubersicht:

1) Zeitsehr. fir phys. Chem. 2, 673 [1888].

%) Jéurn. fir prakt. Chem. [2] 41, 5 [1890]. Zeitschr. fiiv phys. Chem.
10, 580—592 [1892].

3) Journ. fiir prakt. Chem. (2] 88, 489—338 [1886].
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1. Hexamminsalze.
[Co(NH;))X;*), [Cr(NH;)s]1X;*%), [Rh(NH;)s] X5 *%), [Ir[NH3)s]X; #Y),
[Co(NH: OH)s] X3 *9), [Coen;]1X;#5), [Co pos] Xs ¥7),

I:Cop n ]Xe."“), [Cren] X;#12), [Crpua]X;*1¥), [:Crpll ] Xp#),
eng én:

[Fe(Phn):]Xa%'%), [Fe(Dipy.)a]X;*™).

“1) F. A. Genth, Nordamerikanische Monatsschrift fir Natur- und Heil-
kunde, 1. Jan. 1851. W, Gibbs und A. Genth, Smithsonian Institution,
Researches an the Ammonia-Cobalt Bases, S.53, Washington 1854, S. M.
Jorgensen, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 85, 417 [1884] — *%) 8. M. Jar-
gensen, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 80, 1 [1884]. — S. M. Jorgensen,
Journ. fir prakt. Chem. 2] 44, 48 [1891]. — *49) W, 1’1lmaer, Zeitschr. fir
anorgan. Chem. 10, 376 [1895]. — %5) W. Feldt, diese Berichte 27, 101
{1894]). A. Werner und E. Berl, diese Berichte 38, 893 [1905]. — ¥6) S, M.
Jorgensen, Journ, fir prakt. Chem. [2] 89, 8 [1889]. — *7) P, Pfeiffer
und Th. Gamann (Th. GaBmann, Dissertation, Zirich 1903). — ¥8) A,
Werner und F. Braunlich, Zeitschr. fir anorgan, Chem. 22, 149 [1899). —
#9%) A. Werner und Chr. Kreutzer, (Chr. Kreutzer, Dissertation, Ziirich
1906). — #1) A, Werner wnd K. Dawe, (K. Dawe, Dissertation, Zarich
1901). — °1) P. Pieiffer und Th. GaBmann, (Th. GaBmann, Disser-
tation, Zirich 1905). — *1%) P. Pfeiffer, Zcitschr. fiir anorgan. Chem. 24,
286 [1900). — *®13) P. Pfeitfer und M. Halmann, dieze Berichte 86, 1063
[1903]. — *#) P. Pieiffer und Th. GaBmann, (Th. GeBmann, Disser-
tation, Ziwich 1905). — ) F. Blau, Monatsh. fir Chem. 19, 670 [1898).
— #16) F. Blau, Monatsh, fir Chem. 19, 658 [1898].

2. Acidopentamminsalze.
CoCl

o, )] 4o, [ClCogg‘]X,”), [CICONH’OH]X_-»*"’),
ey 5 [ordgy ] [y 5

(\H)] +;
[Cofin,y, | X0 [BroofiOH]x,m), [orfy, ] %™,

R"&'ﬂ WJRe [, [T (o, ]Xe,

[B¥wm, ] % [0 >JX="’”>;

&0112)] =
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?;EI % —] X, (schwarz)¥29), [Co (NHL)s :| X, (rot) ##0);
“}g’ﬁ,); =, (o J5 [Rh), J%
Ir g‘?ﬁa) ] X:";

&%3)51 e, [Cr?l\%l'\l;)t'-] X, [CO éJl‘(I) H, ) ]\ "

[02 : [CO(NH3)5]2JX4 '2‘31), :[02 [CO (NHs),]z] Xs *53")).

*1 W. Gibbs und ¥. A. Genth, Researches on the Amm.-Cobalt Bases,
1856,22. S. M. Jorgensen, Journ. fir prakt. Chem. [2] 18, 209—247 [1878].
—*%) S, M. Jorgensen, Journ. fir prakt. Chem. [2] 41, 453 [1890]. —
*3) A, Werner und E. Berl, (E. Berl, Dissertation, Ziivich 1901). — *4) A,
‘Werner und R. Vogel, (R. Vogel, Dissertation, Ziirich 1905). — #%) S. M
Jorgensen, Kjobenhavns Univers. Festskrift; Journ. fir prakt. Chem. [2]
18, 248 [1878). Jowmn. fiir prakt. Chem. {2] 20, 105—145 [1879]. — *&) S. M.
Jorgensen, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 27, 433 [1883]. — *7) W. Pal-
maer, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 10, 40 [1895]. — *8) S. M. Jorgensen,
Journ. fiir prakt. Chem. [2] 19, 49—69 [1879]. — *%) A. Werner und E.
Berl, (E. Berl, Dissertation, Ziirich 1901). — ®19) S. M. Jorgensen, Jouwrn.
far prakt. Chem. (2] 2B, 83—95 [1881]. — *11) S. M. Jorgensen, Journ.
fir prakt. Chem. [2] 27, 433 [1883]. — #!%) W. Palmaer, Zeitschr. fir an-
organ. Chem. 10, 359 [1895]. — *18) S, M. Jorgensen, Jowrn. fir prakt.
Chem: [2] 25, 83—95 [1881]. — *4) S. M. Jorgensen, Journ. fiir prakt.
Chem. [2] 27, 433 [1883]. — *13) W, Palmaer, Zeitschr. liir anorgan. Chem.
1¢,-364 [1895]. — *6) W, Gibbs und F. A. Genth, Researches on the Am-
momia-Cobalt Bases, 1856, 48. — 1) 8. M. Jorgensen, Zeitschr, fir an-
organ. Chem. B, 168 [1893]. — *18) M. 0. T. Christensen, Journ. fir prakt.
Chem. .[2] 84, 74—92 [1881]. — “) S. M. Jorgensen, Jown. fir prakt.
Chem. [2] 84, 410 [1885]. — ¥20) J. Sand, diese Berichte 36, 1440 [1903];
J.Sand und O.Genssler, Ann. d. Chem. 829, 194 [1903]. — *2) S. M.
Jorgensen, Jown. fir prakt, Chem. [2] 28, 227—263 [1880]. — *?%) A.
Werner und J. v. Halban, diese Berichte 89, 2671 [1906]). — *%¥) S. M.
Jorgensen, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 84, 406 [1886]. — *2) W. Pal-
maer, Zeitschr. fiiv anorgan. Chem. 10, 366 [1895]. — ¥23) A, Werner und
H. Miller, Zeitschr. far anorgan. Chem. 22, 101 [1899]. — *%) A Werner
und J. v. Halban, diese Berichte 39, 2669 [1906]. — *2") A. Werner und
N. Goslings, diese Berichte 36, 2378 [1903]. — *28) S. M. Jorgensen,
Zeitschr, fir anorgan. Chem. 11, 418 [1896]. — *?%) S. M. Jérgensen, Journ.
fir prakt. Chem. [2] 34, 262 [1885]. — *3) A. Werner und H. Griiger,
Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 16, 403 [1898]. — *3!) G. Vortmann, Monatsh.
tir Chem. 6, 404 [1885]. . Gibbs, Proc. Am. Ac. 11, 38. Frémy, Amn.
de Chim. et Phys. 83, 227 und 289. A. Werner und A. Mylius, Zeitschr.
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fir anorgan. Chem. 16, 245 [1898]. — *3%) G. Vortmann., Monat<h. fine
Chem. 8, 404 [1885]. A. Werner und A. Mylius, Zeitsehr. fiir anorgan.
Chem. 16, 245 [1898].

3. Diacidotetramminsalze,

[Clgco( L\‘HJ){]X(] .6):"'. 1), [Cl_) Ir (N}];);]X' 2), [Cl_)Co ell::]x (] b) (l)l'itb(‘())* 3)7
[CL, Coen,]X (1.2) (violeo) ), [Cla Co (N”*)ﬂxa 6)%9),

[Cl: Copna]X 1.6 (praseo)®®),  [(‘hCopn:]X(1.2) (violeo)*7),

[CL: Co tn:]X(1.6)%%), [Cla Co Py )X (16)%Y), [CI.Rh Py, X* “‘)
[CL Cr en;] X (1.6) (praseo)®!), [Ch Cren.]X(1.2) (violeo)*12);

[Br: Co(NH;),]X(1.6)%%), [Br.Coen,]X 1.6 (praseo)*!*),

[Br: Coen:]X(1.2) (violeo)*!s), [Br: Cotn:]X(1.6)*%), [Br: Cren,]1X(1.6)
(praseo)*!7), [Br; Coen:]X(1.2) (violeo)*™), [J; Creny]X#19);
[(0-N),Co(NH;),1X(1.6)(croceo)*20),[(0:N); Co (NH;)s]X(1.2) (flavo)#2Y),
[(0sN)2 Co enz]}X(1.6) (croceo)**?), [(0+N):Co en:]X (1.2) (flavo)* ).
JONO), Co(NH;).:]X (1.2)%2%), [(ONO). Co(NH;),]X (1.6)%2%),

[(05N) Co pnz] X#29), [(02 N)s Cotny] X¥26);

[(SCN)2Coeng )X (1.2)%27), [(NCS):Coens1X (1.6)%2), [(SCN): Co pna) X#2Y),
[(NCS): Creny) X (1.2)*), [(NCS): Crens]X (1.6) #3),

[(NCS); Cr(NHj),JX #32);

[(03 N)z Co enz]X*”);

[COs Co(NH)IX#),  [C2 0, Co(NHp)]X), [C204Cr(NH;),]X#59),
[(2 04 Coens]X#37), [(2 Oy Creny]X#5), [S04Coeny] X #39),

[(803)s Co(NHs i ]R (2)**), [(80s): Co (NHz): R] (B)**),

[(803): Coena]R*%), [(PO): (Coens )] Xa¥43);

Y ('l - I ~ 7. 2
o, \I(,O(Nﬂa);}\ 40, [0 \I(,oena]‘{(l 9)e45 )[ 0, €0 engX(L6) )

[02N C()(NH;,);]X"‘“), I:O N Co elxg]X""“), [ <~ Co "tn‘?—'X"“");

Fal, sy [0:N ’ q
| NCS Co enz]X" ”, [VCLSCO(NH3)4]‘{ 51, [SCN(O(\Ha);]X #32),

KU\ O: N N
| NCS Co enz]a(l .2)%53), [Nzcs Co eno:’\(l.b)““),

9 1N - er ()oL - )> N -
I%C\SI Co fnz:’ D. AN [0 ; Co en»] X #36) [(% .: Co flh:’X #5T),

[02 N 00(1\113)4]* ).

¥ W, Gibbs und F. A. Genth, Researches on the Amm.-Cob. Bases.
8. 13 u. a2 [1856]; F. Rose, Untersuchungen ither ammoninkalische Kobalt-
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verbindungen, Heidelbery 1871, S, 445 G Vortmann, dicse Berichte 10,
1454 [1878]; 15, 1892 [1882]); A. Werner und A. Klein, Zeitschr. i

anorgan. Chem. 14, 33 [1897]. — ¥ W, Palmaer, Zeitsehr. fiir anorgan.
Chem. 13, 211 [1897]). — *3) 8. M. Jirgensen, Journ. Fir prakt. (hem.

[2] 89, 1 [1889]; 41, 440 [1890). — *# S\ Jorgensen, Journ. fir prakt.
Chem. [2] 41, 448 [1890). — *3) A. Werner uud (. Rix (. Rix, Dissert.,
Ziirich 1904). — %) A. Werncer und A, Frohlieh (Al Frohlich, Dissert.,
Zarich 1901). — *%) A. Werner und A, Frahlich (A. ¥rohlich, Dissert.,
Zarich 1901). — *% A, Werner und G. Lindenberg (G. Lindenberg,
Dissert., Zirich 1906). — *9 A. Werner und R. Feenstra, diese Beriehte
39, 1538 [1906]. — “1) N. M. Jirgensen, Journ. fir prakt. Chem. [2] 27,
478 [1888]. — *11) 1. Pieiffer nnd P. Koch, diese Berichte 87, 4282 [1904].
— #15y P, Pfeiffer und T. . Lando, diese Berichte 37, 4275 [1904]. —
¥13) A, Werner und A. Wolberg, dicse Berichte 88, 993 [1905]. — *'4) 8.
M. Jaorgensen, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 41, 40 [1890]. — #13) A,
Werner und L. Gerb (L. Gerb, Disscert., Zirich 1902). — *16) A, Werner
und G Lindenberg (G. f.indenberg, Dissert,, Zirvieh 1906), — *17) .
Pieiffer und A. Trieschmann (A. Trieschmann, Dissert., Zirich 1906).
— #18)- P, Pfeiffer und A. Trieschmann (A, Trieschmaun, Dissart,
Zirich 1906), — *19) P. Pfeifter und T. . Laundo (T. G. Lando, Dissert.,
Zarich 1904). — *) W. Gibbs, Procced. Am. Ac. 10, 2 [1875]. — #3218,
M. Jorgensen, Zeitschr. fir anorgan. Chem. B, 162 [1893]. — #24) A.
Werner und E. Humphrey, diese Berichte 84, 1726 [1901], — #25) A,
Werner und E. Humphrey, dicse Berichte 34, 1720 [1901]. — #24) A,
Werner, Zeitschr. fir angew. Chem. 19, 1645 [1906]. — *?) \. Werner
md A. Frohlich (A. Frolilich, Dissert., Zirich 1901). — *2) A, Werner
and G. Lindenberg (G. Lindenberg, Dissert., Zirich 1906). — #*7) A.
Werner und F. Briunlich, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 28, 127 [1899].
— *28) A, Werner und ¥. Briaunlieh, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 28,
141 [1899]. — *29) A. Werner und K. Dawe, (K. Dawe Dissert., Ziirich
1901). — ®30) P. Pfeiffer und P. Koch, diese Berichte 87, 4268 [1904].
— #31) P. Pieifter, Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 29, 107 [1902]. — #3) A
Werner und J. v. Halban, dicse Berichte 39, 2672 [1906]. — *33) A,
Werner und Chr. Kveutzer (Chr. Kreutzer, Dissert., Zivich 1906). —
“3) 5. M. Jorgenscn, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 2, 282 [1892]. —
#35) 8. M. Jorgensen, Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 11, 429 [1896]. — #36) P,

Pfeiffer und Basci, diese Berichte 88, 3592 [1905]. -—— *%) A. Werner
und A. Vilmos, Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 21, 145 [1899]. — #38) A,
Werner und H. Schiwarz (1L Sehwarz, Dissert., Ziivich 1903). — #3% A,

Werner ynd M. Pokrowska (M. Pokrowska, Dissert., Ziwich 1903). —
#1) K. A, Hofmann und S. Reinsch, Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 186.
389 [1898]); A. Werner und M. Griiger, Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 18,

412 [1898). — *#) K. A. Hofmann und 8. Reinsch, Zeitschr. fiir anorgan.
Chem. 16, 389 [1898]. — ##) A, Werner und M. Pokrowska (M.
Pokrowska, Dissert.,, Zivich 1905). — ¥43) A, Werner und A. Frohlich

(A, Frohlich, Dissert,, Zitvich 1901). — *49) S M. J o rgensen, Zeitsehr. fir an-
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organ. Chem. 5, 193 [1893]. — “#) A. Werner wnd L. Gerh, diese Bericlte 34,
1739 [1901). — *45 A, Werner, dicse Berichte 34, 1733 [1901]. — #47) A,
Werner und R. Klien, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 28, 122 [1899], —
“#) A, Werner und E. Berl (B Berl, Dissert, Ziivich 1901). — #wmy A,
Werner und G. Lindenberg (G. Lindenberg, Dissert., Zivieh 1906). —
#30) A, Werner und F. Braunlich, Zeitseln. fiiv anorgan. Chem. 22, 154
[1899]. — * A, Werner und R. Klien, Zeitselir, fiiv anorgan. Chem. 22,

111 {1899]. — “5 A, Werner und E. Zinggeler (K. Zinggeler, Dissert.,
Ziwich 1902). — *33) A, Wernervund L. Gerb (L. G evh, Dissert., Ziivich 1902);
A, Werner und €, Rix, (€% Rix, Dissert,, Zivvich 1904). — %39 A, Werner
und N. Goslings (N. Goslings, Dissert,, Zivviel 1908). — #55) A. Werner
und G. Lindcnberg (G, Lindenbery, Dissert., Ziwvich 1906). — ##) A,
Werner und L. Gerlh (L. Gerb, Dissert., Zivich 1902). — #5) A,

Werner und G. Lindenberg (G. Lindenberg, Dissert, Zivich 1906). —
“3) K. A. Hofmann und 8. Reinseh, Zeitsche., fiir anorgan. Chem. 186,
575 [1898).

is llegt sowit ein sehr reichliches experimentelles Material vor,
an dem die zwischen den emzeluen Reihen hestehenden Beziehungen
in der mannigfaltigsten Weise kontrolliert werden kinnen.

T jeglichen Zweiel iiber die Molekulargrofen der Metall-
ammoniake wnd der hei zahlreichen Nonstitutionsfragen in Betracht
kommenden Metallsalze auszuschlieflen, habe ich im Jahre 18977 die
Molekulargrifien einer groflen Anzahl von Metallsalzen in verschie-
denen organischen Fliissigkeiten, wie Pyridin, Piperidin, Nitrilen,
Methyl- und Athylsulfid usw. untersucht. Diese organischen Fliissig-
keiten, die sich durel ihre Fiihigkeit zur Bildung von metallammoniak-
dhnlichen Verbindungen auszeichnen, erwiesen sich als auflerordentlich
gute Lisungsmittel fiir zahlreiche anorganische Salze, und die Mole-
kulargewichtshestimmungen ergaben, dafl die weisten der untersuchten
Salze in Lisung monomolekular sind, so im besonderen die folgendewn:
CdBre, CdJ:, CnCl, CuBr, CuCl,, HgCl,, HgBr;, HgJ:, Hg(CN),,
PL(NO;):, ¥eCly, FeCly, ZuCly, ZnBr:, SnClL, SnBr:, CoCl:, CoBry,
AICL;, AgNO;, AgCl usw.

Dadurch ergab sich die Moglichkeit, sdmtliche Betrachtungen iiber
die Konstitutionsverhiiltnisse der anorganischen Salze und der vom
ihnen abgeleiteten Verbindungen unter Zugrundelegung einfacher Mole-
kilformeln zn entwickeln. IEin wesentliches Moment der Unsicherheit
wurde hierdurch aus den Betrachtungen ausgeschaltet, was sich bei
den spiiteren Untersuchungen als von groflem Wert erwies.

Die anmoniakiirmeren Verbindungen der dreiwertigen Metalle
hatte Jirgensen noch nicht in den Bereich seiner Arbeiten gezogen,

N A, Werner, Zeitselr. fitr anovgan. Chem. 15, 565 [1897].
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als ich im Jahre 1893 mit dem Studium der Metallammoniake begann,
(Gerade diese mmmoniakiirmeren Metallammouniake haben aber dazu
gefiilnt, an den zuletzt aufgesteliten Konstitutionshildern der Metall-
ammoniake tiefgehende Umfornmgen vorzunelmen, deren theoretische
Kousequenzen die Aufstellnng der Koordinationstheorie zur Folge hatten.

Schon im Jahre 1866 war von O. L. Krdmann) eine Verbindung
Co(NO2)s (NH;); auizefanden worden, welche ‘nach der damals bevor-
zugten Formuliernng mit Doppelkobaltatorsen als Kobalthexamminnitrit
bezeichnet wurde und die heute den Namen Trinitrotriamminkobalg fiihet.
Trer amerikanische Forscher W. Gibhs?), dem wir wertvolle Arbeiten
jiher die Kobaltammoniake verdanken, stellte fest, dal die Verhindung
mit keinem der Reagenzien, diesich zur Charakterisierung der Hexammiu-,
Pentannnin- (Xantho) und Tetrammin-Salze (Croceo) eignen, Nieder-
schlage gibt. Kin Vergleich der Kigenschaften des Triamninkobalt-
aitrits und der Nitrite der Tetrammin-, Pentammin- und der Hexammin-
Reihen belehrte micl, dafl das Verhalten der drei Nitritgruppen im
Triamminkobaltniteit it demjenigen von solchen Nitritgruppen iiber-
einstimmt, die i ammoniakreicheren Kobaltammmoniaken als direkt an
das Metall gekettet angenommen werden. Diese Auffassung fand eine
starke Stiitze in den Pigenschaften des Triamminkobaltnitrits, welches
sich z B. aus heilem essigsiurehaltigem Wasger umkrystallisieren
liBit, oline salpetrige Siure abzngeben, und dorch verdimnte Mineral-
sduren in der Kilte nicht angegriffen wird. Zur Iirklirung dieses
Verhaltens mullte, im Gegensatz zn der von Jorgensen verteidigten

7)') \ - " . v v v
Tormel: :);%U().NH;;.NH;;.NH::.;U-_', und in Anlelmung an die von

Blomstrand und Jorgensen fir Acidopentammin- und Diacido-
tetrammin-Salze aufgestellten Konstitutionsformeln, angenomnen werden,
dafl im Triamninkobaltuitrit aueh der dritte Nitritrest in direkter
Bindung mit dem Kobalt steht:
NO,
(H N);: (/‘.(,,\,‘Vl\i(),_,‘
NO.

Eine solche Annalue fithrte aber zu sehr weittragenden Konse-
quenzen. Da nimlich im Trianuninnitrit neben den drei Nitritgruppen
noch drei Ammoniakmolekiile mit dem Kobaltatom vereinigt sind, so
muflte das letztere neben seinen drei durch Nitritgruppen abgesiittig-
ten Wertigkeiten noch andere Affinititskriifte zur Bindung des Awm-
moniaks zur Verfiigang haben, was mit den Gesetzen der Valenzlehre
im Widerspruelh war. Fs handelte sich deshalb in erster Linie darum,
die Auffassung, daf siimtliche Nitritgrappen im Trinitrotrianiminkobalt

Y Journ. titr prakt. Chem. [1] 9%, 406 [1866].
W, Gibhs, Proc. Amer. Acad. 1874, 14,
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mit dem Metallatom in direkter Bindung stehen. experimentell mig-
lichst sicher zu begrimden. Zu diesem Zweck wurde. eine verglei-
chende Untersuchung der elektrolytischen lLeitfihigkeit von zablreichen
Metallammoniaken, die verschiedenen Typenformeln entsprechen. aus-
gefihrt. Man .durfte niimlich auf CGrund der Cherlegung, dull die
durch analytische Reaktionen direkt nachweisbaren Siurereste in wiill-
riger Losung als selbstindige Touen vorhanden xind, withrend die
nicht direkt nachweisbaren, somit in direkter Bindung mit dem "Me-
tallatom stehenden, elektrolytisch miclit dissoziiert ~ind, erwarten, daf
die Grofe der molekularen elektrolvtischen Leitfiihigkeit Aufschlufl
iiber die Anzahl der ionisierbaren und nicht ionisierbaren Saurereste
geben wiirde. lie gemeinschaitlich mit A. Miclati!) durchgefiihrten
Versuche. bestiitigten diese Erwartung in vollem MaBe, indem. sich von
einem Typus zum anderen eine regelniiBlige, sprungweise Anderung
der elektrolytischen Leitfiligkeit in folgender Reihenfolge ergab, z. B.:

Molekulare elektrische Leitfaliigkeit hei 1600 liter
Verdinnung.

431,06
2464
ms\‘
3 2 1 0
wextinder o0 Yo [ 8000 [ o (NHae ]
[Co(NHy)e] Cls L(_o(NHs)sjl(J]g [(fO(NHg)J‘"l I_‘CO(NOA;);;]'

Hiermit war die direkte Bindung der drei Nitritgroppen des Tri-
amminkobaltnitrits an Kobalt bewiesen. Lrgiinzt wurde dieser Beweis
durch die Untersuchung: eines vomn Tripitrotriamminkobalt durch Ersatz
eines Nitritrestes durch Chlor entstehenden Dinitrochlorids:

(H;N): Co EJA\I' Os):"
Es zeigte sich nimlich, da8 diese Verbindung in wiBriger Li-

sung ein mit der Zeit zunehmendes elektrisches Teitvermigen besitat

1) Zeitschr, Jiwr phye, Chem. 12, 35 [1893]; 14, 506 [1894].
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dessen (Girenzwert einem in zwei einwertige lonen dissoziierten Sulz
entspricht. Hieraus wmuflte gefolgert werden, daB die Verbindung:

¢l Sl e el a :
(HsN); Co (NO,), Drimir iiberhaupt keine ionisierbare Ciruppe ent-
bilt?). In neuerer Zeit sind damu noch eine ganze Reihe vou Tri-
amminkobaltverbindungen aufgefunden worden, die keine amalytizcl

direkt nachweisbaren Siiurereste enthalten, resp. deren Leitfahigkeit
nahezu gleich Null ist. Erwahnt seien die folgenden:

, 1 . s EX) : . OSCN # 5
@ W00 NG ), @S T, LNty
[(H; N); Cob (O8)%9 11N Co(NOX*9),  HN (o i’l H
D, N; #7)
Hq \ G QO \ () 2 .

(* D;H, bedeutet zwei Molekiile Dimethylglyoxim.}

#1) A, Werner, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 15, 164 [1897] — = A_
‘Werner, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 15, 164-[1897]. — *# A. Werner
und E. Bindschedler (E. Bindschedler, Dissertation, Zirich 1901). —
*4) Wiede und K. A. Hofmann, Zeitschr. fir anorgan: Chem. 11, 379
[1896]. — *% A. Werner und A. Griin, diese Berichte 38, 4003 [1905]..
— *8 L. Tschugaeff, diese Berichte 89, 2696 [1906]. — *7) L. Tschu-
gaeff, diese Berichte 39, 2698 [1906].

Durch die Untersuchungen iber die Leitfihigkeiten der Metall-
amnioniake wurde ein fiir die Systematik dieser Verbindungen auBler-
ordentlich wertvoller Finblick in die Ionisationsverhiltnisse derselben
gewonnen, Zwischen den ammoniakreicheren und den ammonink-
irmeren Metallammoniaken desselben Metallsalzes ergab sich stets die
Beziehung, daB die ammoniakirmeren ebensoviele nichtionogen we-
bundene Siurereste enthalten, als Amimoniakmolekiile nétig sind, um
sie in die ammoniakreichsten it nur jonogen gebundenmen Siure-
resten iiberzufihren. e Giiltigkeit dieser Beziehung wurde nicht

1) Die Erscheinung, daB Metallammoniake cine mit der Zeit bix zu
einem konstanten Grenzwerte ansteigende, elektrolytische Leitfihigkeit haben,
zeigte sich nicht nur-bei der eben erwihnten Verbindung, sondern amch bei
einer ganzen Reihe andercr, von demen schon auf Grund chemischer Tat-
sachen bekanut war, daB sie in lLosung in neue, konstitutionell durch einen
Mehrgehalt an dissoziierenden Sdureresten ausgezeichnete Verbindungen tber-
gehen. So z. B. beim Dibromtetramminkobaltchlorid, Chloronitrotetrammin-
kobaltchlorid usw. Es ist bekannt, daB diese physikalisch-chemische Me-
thode zur Bestimmung konstitutioneller Anderungen in Losung spiter anch
bei der Untersuchung organischer Verbindungen vielfach Verwendung gefun-
den hat. (Vergleiche hierzu: E. Bamberger, diese' Devichte 83, 46 nnd
856 [1902].)
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nur fiir die Verbindungen dreiwertiger, soudern auch fiir diejenigen
zweiwertiger und vierwertiger Metalle festgestellt, so im besonderen
fiir die Platinammoniake, von denen die experimentellen Arbeiten von
P. T. Cleve") zahlreiche, chemisch gut charakterisierte Verbinduugs-
‘tvpen kennen gelehirt hatten.

Beim zweiwertigen Platin  komnnte folgende Reilie nachgewiesen

werden:

Molekulare Leitfdhigkeiten bei 1000 Liter Verdiinnung,

260
115,8.
2 1 o 0
- ; ' (Nﬂ'a)s:] . [, (NBs)z:]
[Pt(NH;)] Cls [Pt 0]y Py
Platodiammin- Platomono- Platosemi-
chlorid diamminchlorid diamminchlorid

amil beim vierwertigen die nachstehende:

[s22.
T Jans
9675
\/
2 3 2 1 0
[PUNH;)]CL [Pt '((‘;\;H’)‘]mg [Pt ((1:3{“)‘]019 [Pt ((j\;fs)ﬂcl [Pt 8‘4}”}
aevin Gk Pt uinone. - Syt

NPT Cleve, On ammoniacal Platinum Basis, Stockholm 1872.
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Das wichtigste Ergebnis dieser Untersuchungen war jedoch der
Nachweis, daB die ammoniakéirmsten Glieder der Metallammoniake:

Cl
(H, N): e (Hy N) Pt\u
Cl

immer eine von Null nur wenig verschiedene elektrolytische Leitfdhig-
keit besitzen, d. h. daf sie sich genau so verhalten wie Trinitro-
triamminkobalt, Auch in diesen Verbindungen miissen somit simt-
liche' S@urereste in direkter Bindung mit den Metallatomen stehen
und die ‘Metallatome infolgedessen noch Affinititen zur Bindung der
gleichzeitig vorhandenen Ammoniakmolekiile betitigen. Diese Folye-
rung hat wegen ihrer weittragenden Bedeutung, wie leicht erklérlich,
vielfach  Widerspruch ') hervorgerufen, und auch die Richtigkeit der
experimentellen Girundlagen ist von gewisser Seite angezweifelt wor-
den. . Ich habe deshalb die Versuche von Miolati und mir vor einigen
Jahren gemeinschaftlich mit Prof. Ch. Herty?*) noch einmal mit aller
Sorgfalt durchgefithrt und dabei die irither gewonnenen Resultate in
vollem Umnfange bestitigt gefunden. Die den Konstitutionsbetrach-
tungen der Metallammoniake als Grundlage dienenden Tatsachen sind
dadurch vollkommen smhergestellt worden, und man wird deshalb
auch die theoretischen Konsequenzen, die sich aus denselben ergeben.
als einwandfrei begriindet ansehen miissen.

Es wire nun noch die Frage zu erdrtern, in welcher Weise man
sich die Bindung der Ammoniakmolekiile im Triamminkobaltnitrit und
analogen Verbindungen zu denken hat. DaB diese Ammoniakmole-
kiile. an die Metallatome gebunden sind, ergibt sich ohne weiteres.
aus dem Verhalten der betreffenden Verbindungen. Durch energische
Reaktionen kann man niimlich die vorhandenen Saurereste durch an-
dere ersetzen, oder man kann dieselben in ionogene Bindung iiber-:
iuhren, ohne daf die Bindungsweise der Ammoniakmolekiile eine
Anderung erfihrt. Die Annahme einer aktiven Beteiligung der Séure-
reste an der Kettung der Ammoniake ist deshalb ausgeschlossen. Fiir
die Beurteilung der Bindungsweise der Ammoniake ist aber ferner
von Wichtigkeit, daf die Ammoniakmolekiile einzeln durch andere
Molekiile ersetzt werden kinnen, die ebenfalls in direkte Bindung zu
den Metallatomen treten, wie bei der Entwickelung der Beziehungen
zwischen Metallammoniaken und Komplexsalzen dargelegt werden soll..
Dadurch wird gezeigt, daBl jedes einzelne Ammoniakmolekiil unab-

1) Em. Petersen, Zeitschr. fir phys. Chem. 28, 410 [1897]. — P.
Klason, diese Berichte 28, 1477, 1489, 1493 [1895].
%) Zeitschr. fiir phys. Chem. 38, 331 [1901).
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hiingig von den anderen an das Metall gebunden sein mufl. Fiir das
Trinitrotrianminkobalt, das Platosanumin- und das Platinammin-Chlorid
ergeben sich deshalb folgende Koustitutionsformeln:

N (o} cl
H:N N, /
N CoZNOL H:N ., - Cl HaN . 5. Ul
:ﬁ:w\:t: TN H,N - Pt
o (1

und fiir die ammoniakreicheren Metallammoniake auf Grund unserer
vorhergehenden Betrachtungen die folgenden:

;N . NH; . NO, . . o NE.l
N CoZNO. HN . p ~NH:.Cl  HyN.p 0L
;N NO, H;N - 7>l H:X - *'>Cl
) o Cl
Dinitrotetram mmh ralt- Platosemidiammin- Platinsemidiammin-
salze salze salze’
- . - NH;.C}
HsN . NH;.NO, . . .
. NT i 2 Hsh . /l\Ha.(/l Ha\ /NHn (,1
S R S\REL SN DT I 5 A
- ~Cl
Nitropentamminkobalt- Ptatodizmmin- Platindiammin-
salze salze salze
. . - NH;.(l
H;N . NH;.NO. . 3.
H;N « Col NH; .NO, - HsN . p. -NH, .Cl
H"N * \TI’I \0; H3N \NH3 Cl
3 - MNH;.Cl
Hexammiukobaltsalze Hexamminplatinsalze.

Hiermit haben wir auf rein experimenteller Grundlage die Kon-
stitutionsformeln der Metallammoniake abgeleitet, und' es Hleibt noch
die theoretische Frage zu beantworten; durch welche Art voh Kriften
die Bindung der Ammoniakmolekille an die Metallatome zustande
kommt.

Wenn sich Ammoniak und Kobaltuitrit zu Trinitrotriammiokobalt,
oder wenn sich Platinchlorid und Ammoniak zu Platinamminchlorid
vereinigen, so kommen am Kobalt noch drei, am Platin noch zwei
Affinititen zur Betitigung:

cl
H:N.__NO, o
;X TCoZNO; L Pt<u
N~ TNO. s f{

Diese am Kobalt und Platin neu auftretenden Affinitiiten kénnen
vorderhand den gewihnlichen Valenzen nicht gleich gestellt werden;
denn weder Kobalt noch Platin vereinigen sich mit einer entsprechen-
den Anzahl einwertiger Gruppen, wie Cl, OH usw., und die ange-
lagerten Ammoniakmolekiile kiinnen l)el\anurhch nicht als einwertige
Radikale aufgefafit werden.
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L erschéint deshalb angezeigt, diesen neuen Affinititskriften
einen Dbesonderen Namen zu geben. Zum Unterschied von den ge-
wohnlichen Valenzen, die man zweckmillig als Hauptvalenzen unter-
schieidet, kann man sie Nehenvalenzen nenmen. Dabei mufl aber stets
im Auge behalten werden, daB diese Unterscheidung nur ein Nothehelf
sein. kann, und dafl man spiter sicher dazu gelangen wird, den Valenz-
begriff wieder einheitheh zu gestalten.  Bis jetst erscheint aber das
experimentelle Material, welches sich als Grundlage fiir eine solche
Vereinheitlichung verwerten liele, als uuzureichend. Dasselbe muf}
jedenfalls besonders in bemig auf die Irage nach dem wechselnden
Affinititsweért der Valenzen und in bezug auf die Frage, ob bei der
Absittigung von Hauptvalenzen uicht zwischen rein chemischen und
elektrocheniisclienn Erscheinungen zu unterscheiden ist und inwieweit
erstere durch letztere iiberdeckt und verschleiert werden, erginzt
werden. Bis dahin wird man an der Unterscheidung vou Haupt- und
Nebenvalenzen festhalten miissen.

Verbinden sieh Trinitrotriannuinkobalt und Tetrachlorodiannmin-
platin mit melir Ammoniak, =0 entstelien die ammoniakreicheren
Metallammoniake, von denen unsere ‘Betrachtungen ausgegaiigen sind.
Der Zutritt eines jedeii Aminoniakmolekiils veranlaBt, wie frilier
betont wurde, den Ubergang eines negativen Restes aus dem nicht-
ionogenen in den ionogenen Zustand, Dieser Funktionswechsel bei der
Bildung ammoniakreicherer Metallunmoniake entspricht vollkommen
demjénigén Dei der Bildung organischer Ammouniumverbindungen aus
Alkylhalogenen und Ammoniak, also z. B. demjenigen bei der Lnt-
stehimg von Methylammoniumjodid aus Jodmethyl und Ammoniak:

H;C—J + NH; = H;C—NH;—J.

Nun ninnmut man bekanntlich in letzterem Falle an, dafl der Stick-
stoff fimfwertig werde, Ubertriigt man diese Auffassung auf die Bildung
obiger Metallammeoniake, so gelangt man zu Formeln, in denen die
verschiedenen Ammoniakmolekiile durch \'erschiedenartigé Valenzen

gebunden sind, z. B.:
~NH;.Cl

;N NH;.NO, 3 ’
H::N._A_:.C(’)—ENO._. EQP" <8
}I';l\ NO, H;l \\Cl

Fine solche Annahme fiilirt bei den ammoniakreicheren Metall-
anunoniaken zu recht verwickelten Folgerungen. - Im Lesonderen ergibt
sie fiir zahlreiche Reihen die Moglichkeit neuer Isoinerieerscheinungen.

NO. :'

No sollten z. B. von <en Nanthosalzen: { Cory, X.. wenn die sechs
(NH5) ™

Radikale in  symmetrischer Grappierung wm das Kobaltatom ange-
nommen werden, nicht weniger aly drei. isomere Reihen bhestehen.
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Fiir -die Existenz solcher Isomeren spricht aber in der ganzen Chemie
der Metallammoniake nicht eine Tatsache, und infolgedessen kann die
Auffassung, daB die Ammoniakmolekiile verschiedenartig gebunden
seien, nicht aufrecht erhalten werden. Den experimentell festgestellten
Verhiltnissen tragen die fiir die Metallammoniake entwickelten Kon-
stitutionsformeln nur unter der Voraussetzung vollkommen Rechnung,
daB simtliche Ammoniakmolekiile in gleicher Weise gebunden sind.
Dies ist aber nur moglich, wenn alle Ammoniakmolekiile durch
Nebenvalenzen an die Zentralatome gekettet sind. Daraus folgt dann
erstens, dal der ‘Stickstoff bei der Linlagerung dex Ammoniaks nicht
tiinfwertig wird, sondern auBler den drei zur Kettung der Wasserstoff-
atonme verwendeten Hauptvalenzen nur noch eine Nebenvalenz betiitigt,
und zweitens, daBl der Saurerest infolge der Ammoniakaddition zwar-
seine Bindungsstelle fndert, sich aber nicht mit dem Stickstoff des.
Ammoniaks verbindet. Der Funktionswechsel des Siurerestes konmunt
infolgedessen nur dadurch zustande, daB das -sich einschiebende Am-
_moniakmolekiil den Siturerest aus der direkten Metallbindung in eine
indirekte driingt, in der er valenzchemisch entweder noch zum Element
gehort, - mit dem er wrspriinglich .verbunden war, oder aber, was noch
wahracheinlicher ist, zum ganzen komplexen Radikal, mit dem er sich:
dann in ionogener Bindung befindet.

Die letztere Vorstellung ergibt einen neuen Begriff, den ich als
»indirekte Bindung« bezeichnen michte. s soll durch denselben die
Erscheinung umfaBt werden, daf} eineionogene Gruppe valenzchemisch
zu einem komplexen Radikal nehoren kann, ohne daf} sie an ein be-
stimmtes Elementaratom desselben gekettet ist. In der Formulierang
wird man dieser Auffassung durch folgende Schreibweise Ausdruck.
geben konnen:

- NHs ¢ .NH
0:N, - NHj |x ~ :
08> Co N, [N [Cl/Pt ;‘{,”]“

NH, “ ?

Zum SchluB sei hervorgehoben, daB sich der Begriff der indirekten.
Bindung nicht auf den hier speziell behandelten Fall der Konstitution
der Metallammoniake beschrinken.liBt, sondern daBl derselbe auch
auf die Konstitution der nach gleicher Bildungsweise entstehenden
organischen Ammoniumverbindungen und auf die Konstitution der
einfachen Ammoniumsalze Anwendung finden muf?).

Mit wenigen Worten sei nun noch auf einen weiteren theoreti-
schen Begriff eingegangen, der sich aus der Betrachtung der Zusamn-

1) Beziiglich der Ammoniumformel siehe A. Werner, Zur Valenzfrage,
Zeitschr. fiir angew. Chem. 19, 1345 [1906).



33

mensetzung der Metallanunoniake ergibt, auf denjenigen der Koordi-
mationszahl Vergleicht man die Zusammensetzung der verschiede-
nen Metallammoniake, so findet man, dafl die Komplexbildung nicht
anbeschriinkt erfolgt, sondern daB sie nach Anlagerung einer be-
stimmten Anzahl von Ammoniakmolekiillen zum Abschleff kommt.
Im besonderen liBt sich eine Grenze in bezug auf die Zahl der
Gruppen, welche direkt mit einem als Zentrum eines komplexen Radi-
kals wirkenden Atom verbunden sein konnen, feststellen. Dabei ist
noch auffillig, daB diese Grenze bei-den verschiedenen. Eléementen
micht  verschieden, sondern bei vielen FElementen gleich ist. Am
hiufigsten tritt die Grenzzahl sechs auf. Unter den so iiberaus zahl-
reichen Metallammoniaksalzen ist z. B. nicht eine gut charakterisierte
Veﬂ)mdnng Wekannt, in ‘der die Grepzzahl sechs iiberschritten wiirde.
Man kann sich deshalb der Ueberzeugung nicht verschlieflen, da
dieser Grenzzahl eine fiir die Charakteristik der Elementaratome
wichtige Bedeutung zukommt, und-ich habé ihr deshalb die Bezeich-
nung »Koordinationszahl« beigelegt.

Dnter Koordinationszahl versteht man somit diejenige Zahl, welche
angibt, wieviel Einzelgruppen im Maximum mit einem Elementaratom
in direkter Bindung stehen kinnen. Bei den meisten Elementen hat
die Koordinationszahl den Wert 6, bei einigen wenigen Elementen:
Bor, Kohienstoff und Stickstoff, ist sie gleich vier. Welche spezielle
theoretische Bedeutung dem Begriff der Koordinationszahl zukommt,
1aBt sich kis jetzt kaum endgiiltig entscheiden; am wahrschemhchsten
erscheint es, dafl sie eine Raumzahl ist.

Jonisationsmetamerie?). Die fiir die Metallammoniake abge-
leiteten Konstitutionsformeln erméglichen es, eine Reihe von Isomerie-
erscheinungen, die diesen Verbindungen eigentiimlich sind, strukturell
in sehr einfacher Weise zu deuten. Diese Isomerieerscheinungen
michte ich vater der Bezeichnung slonisationsmetamerie« zusammen-
fassen, weil sich die Isomeren dadurch voneinander unterscheiden,
dafl sie in wissriger Losung in verschiedene Ionen dissoziieren. So
kennt man z. B. zwei isomere Verbindungen: Pt(NH;),.SO,(OH)..
Die eine?) verhilt sich als starke Base, zieht wie Alkalilaugen Kohlen-

5 Diese Isomerieerscheinungen habe ich frither als lonisationsisomerie
zusammengefafit. Da diese Bezeichnung jedoch von A. Hantzsth schon
frither fir eine andere Isomerieerscheinung vorgeschlagen worden: ist, so soll
dureh die Einfihrung des Begriffs der »lonisationsmetamerie« eventuellen
Yerweehslungen vorgebengt werden.

% Aus [Pt ?1\9;])]804 (P. T. Cleve, Om Ammoniakaliska Platina
Foreninger 1866, S. 72) mit einem Molekiil Ba(OH), (W.).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXX. 3
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dioxyd -ans der Luft an und fillt Metalloxyde aus ihren Salzen, zeigt
aber in wiBriger Losung keine Reaktionen auf Sulfationen, gibt also
z. B. mit Bariumsalzen keinen Niederschlag von Bariumsuliat. Die
zweite Verbindung!) ist ein vollkommen neutrales Salz und verhiile
sich wie ein normales Sulfat, d. h. scheidet mit Bariumsalzen sofort
Bariumsulfat ab. Aus diesen Reaktionen ist zu schlieBen, daB die
erste Verbindung Hydroxylionen, aber keine Schwefelsiureionen ab-
dissoziiert, die zweite hingegen Schwefelsiureionen, aber keine Hy-
droxylionen. Die Ursache der Isomerie findet in folgenden Koordi-
nationsformeln einen zweckentsprechenden bildlichen Ausdruck:

[O-zS<8>Pt (NH3)4] (OH):  und [ﬁ8>Pt (NHg){l S0,

Sulfatotetramminplatehydroxyd Dihydroxylotetramminplatesulfat.

Die erste Verbindung ist Sulfatotetramminplatin-liydroxyd, die
zweite Dihydroxylotetramminplatin-sulfat.

Die Ionisationsmetamerie tritt bei den Metallammoniaken sehr
héufig auf. Xinige Beispiele finden sich im folgenden zusanmmen-
gestellt, wobei die aullerhalb der Klammern stehenden Siureradikale
stets diejenigen sind, die als einfache Ionen auftreten:

[CO (Slfl)lfla)sj] Br*f‘) und I.CO g\?H % ]504 B

Sulfatopentamminkobaltibromid ~ Bromopentamminkebaltisulfat.

. [NCS o [Cl s
[o,% Co em] SCN*) [O__,N Coens | €179 [xcg o enz] NO,*)

Chloronitrodiithylen-  Rhodanatonitrodidthylen- Chlororhodanatodiathy-

diaminkobaltirhodanid diaminkobaltichlorid lendiaminkobaltinitrit
[Cla Coeng] NO, #9) [ 0.5 Coens | C17)
Dichlorodiéithylendiaminkobaltnitrit ~ Chloronitrodidthylendiaminkobaltichlorid
(grim) (ziegelrot).

Salzisomerie. Die Koordinationsformeln erkliren ferner eine
zweite Art von Isomerieerscheinungen, die bei den Metallimmoniaken
aufgefunden worden sind, und die ich als Salzisomerie zusammen-
gefaBt habe. Diese Isomerie beruht darauf, daB die isomeren Zustinde
von Radikalen tautomerer Siuren (Rhodanwasserstoffsiure, salpetrige
Saure) bei direkter Bindung der Radikale an die Metallatome. in iihn-
licher Weise stabilisiert werden wie in den isomeren Esterformen.

So konnten z. B. zwel Reihen von Nitrorhodanatotetramminsalzen
aufgefunden werden, die in folgendem Isomerieverhiltnis zueinander

stehen:

[1801? Co(NHi JX*)  wnd  [GON Co(NH:) ] X

% P. T. Cleve, XK. Vet. Ak. Handb. Bd. 7, No. 6, S 12 [1868]
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Der Konstitutionsbewets ergibt sich aus dem verschiedenen Ver-
halten der beiden Verbindungen bei der Oxydation mit Chlor:

NCS . Oxydation mit cl ., ]
[Oz N Co (N Ha)*]X Chlorwasser [02 N Co (NH,), X

Chloronitrotetrammin-
kobaltisalze.
SCN Oxydation mit
[ Co (NHa): 'X Chlorwasser [05 N Co (NHa)s]X..

Im gleichen Isomerieverhiltnis stehen zwei Reihen von Dirhoda-

natodiithylendiaminkobaltsalzen:
N
[ggg Co en»] X #10) und [ggN Co em] X #11y

#1) 8. M. Jérgeunsen, Journ. fin prakt. Chem. [2] 34, 270 [1885]. —
#*% 5. M. Jorgensen, Journ. far prakt. Chem. [2] 19, 49 [1979]. — *3) A.
Werner, diese Berichte 84, 1737 [1901]. — *4) A. Werner und N. Goslings
(N. Goslings, Dissertation, Zirich 1903, S. 56). — *3 A. Werner (noch
nicht veroffentlichte Untersuchung). — *$) A. Werner (noch nicht verpffent-
lichte Uxitersuchung) — *#7) A. Werner, diese Berichte 84, 1737 [1901] —
) A. Werner und R. Klien, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 2? 111 f1899]
— *) A. Werner und E. Zinggeler (E. Zinggeler, Dlsseltatlon, Zirich
1902, S. 82). — "1 A. Werner und F. Braunlich, Zeifschr. fir ‘anorgan.
Chem. 22, 141 [1899]. — *1) A, Werner und F. Briaunlich, Zeitschr. fiit
anorgan. Chem 22, 127 [1899].

Die Oxydation mit Chlorwasser fiihrt zu folgenden Umwandlungen :

NCS- Oxydation mit Cl

[NCS Co en)] X Chlorwasser [Cl Co em] Cl
SCN Oxydation mit HsN .,

[SCN Co en)] - Chlorwasser [HaN Co en ] Cls.

Salzisomerie besteht ferner zwischen je zwei Reiher von Dinitrito-
und Dinitro-Disthylendiaminkobaltsalzen). Das Isomerieverhiltnis
findet in folgenden Formeln seinen Ausdruck:

[8§ 8 Ca eng] X@2) —>» [8:§ Co em] X (1.2) (lavo)
[8§ 8 Co enﬁ] X@1.6). - > [831§ Co 8112] X (1.6) (croceo).

2. Kopstitutionelle Beziehungen zwischen Metall-
ammoniaken und Komplexsalzen.
‘Wir haben frither schon hervorgehoben, daf§ sich die Ammoniakeé
in den nichtleitenden Metallammoniaken einzeln durch Molekiile an-
derer Verbindungen ersetzen lassen. Iiir diesen Ersatz erweisen sich

) A. Werner, Zeitschr. fiir angew. Chem. 19, 1645 [1906].
g%
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einfache Salze, wie Nitrite, Halogenide, Rhodanide usw., als besonders
geeignet. Werden simtliche Ammoniake substituiert, so entstehen Ver-
bindungen, die man friiher als Doppelsalze bezeichnete, jetzt hiufiger
Komplexsalzé nennt. Die Verbindungen, in denen das Ammoniak nur
teilweise durch salzartige Komponenten vertreten ist, stellen Uber-
gangsglieder zwischen den Metallammoniaken und den Komplexsalzen
dar. Als Beispiele bekannter Ubergangsreihen dieser Art seien die
folgenden angefiihrt: '

Cotity * [Co(nmu]r [coNm R cononmy

. (SCN);** SCN)i T pss SCN); ? S
R, [P mame
Ch*w C].') #11 M #17
Pt (i 5 [P0 0%, JRe [PLCLJR:"12).

In allen diesen Verbindungen ist keiner der negativen Reste ioni-
sierbar. Dies ergibt sich sowohl aus dem chemischen Verhalten der
Verbindungen, als auch aus ihrem molekularen elektrischen Leitver-
mdgen.

Molekulare Leitfahigkeiten bei 1000 Liter Verdinnung-

267
2 /
1083 106,3
0 1 2 0 1 2
(NHy); 7 . NH3] ‘ [ (NHa)g] [ NH; 7 o

Durch die Existenz der Ubergangsreihen kommt deutlich zum
Ausdruck, dal konstitutionelle Beziehungen zwischen den Metallam-
moniaken und den Komplexsalzen bestehen miissen. Zu derselben
Ansicht gelangt man auch auf Grund zahlreicher Umsetzungen, durch
die sich Komplexsalze und -Metallammoniake ineinander tberfithren
lassen.

) Diie Verbindungstypen, deren Formeln in punktierten Klammern einge-
schlossen sind, sind noch unbekannt.
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Dies sei an einigen Beispielen dargelegt. Beim Kaliumkobaltnitrit
sind folgende Reaktionen durchgefiihrt: worden:

(0sN); Co(NO: R)s + 2NH; = (0:N); Co %;\OHJ) + 2RNO, #15),

(0N 00 § (*\H3> + NHy = (0 N)s Co(NHy)s - R NO,#1),

(OuV)z Co %—N(:)HSI% + 2NH; = [(0; X): Co(NH: ), INO; 4+ RN ), 18),

(0N)s Co 1% 45 NH, — [0:N.Co(NH,J(NO2): + RN.#).
1) 0. L. Erdmann, Journ. fiiv prakt. Chem. [1] 97, 412 [1866]. —
#%) 0. L. Erdmann, Jouwrn. fiw prakt. Chem. [1] 97, 406 [1866]. —
#3) Fischer, Poggend. Amnn. 74, 124; Aug. Stromeyer, Ann. d.
Chem. 96, 220; S. P. Sadtler, diese Berichte 3, 308 [1870]; Chem. Zen-
tralblatt 229 {1870). — **) A. Werner uwud J. v. Ifalban, diesc Berichte
89, 2672 [1906]. — *% Reinecke, Poggend. Ann. 126, 113; A. Werner
und G. Richter, Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 15, 243 [1897]. — *¢) J,
Rosler, Ann. d. Chem. 141, 195 [1867]. — #7) cis- und #rdns-Dichloro-
diasmmitiplatin (0.) (Platosemidiammin- und Platosamminchlorid). —*9A.Cossa,
diese Berichte 28, 2503 {1890]. — #9) Salze der Platochlovwasserstoffsaure. —
#19) ¢is- und trams-Tetrachlorodiamminplatin. — *V) A. Cossa, diese Be-
richte 28, 2503 [1890]. — “1) (Salze der Platinchlorwasserstoffsiure). —
®15) A. Werner, (unverdffentlichte Untersuchungen). — *14) 8, M. Jor-
gensen, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 7, 309 [1894].-— *13) 8. M. Jor-
gensen, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 8, 156 [1894]. — *¢) S. M. Jar-
gensen, Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 5, 183 [1894].
Am Kaliumchromrhodanid hat P. Pfeiffer folgende Uberginge
nachgewiésen:

[Cr(SCN)] Ks + 2Py — [Gr %P'VSNL] K + 2KSCN*Y)
[Cr(SCN)]Ks + 2 en = [Cr EEQCN)Z.I"L\T 3KSCN*T)
[Cr(SCN)s]Ks + 3pn = [Crpus J(SCN); + 3KSCN*1),

Im blauen chromoxalsauren Kalium kann man schrittweise einen
Oxalséiurerest nach dem anderen durch Athylendiamin ersetzen:

[Cr (501K + en — [ €r (PO K 4 €10,k 9
[Cr(C:00:]Ks + 2en = [cl Cs 04] C0K + C,0,K. *)

[Cr{C:00s]Ks + 3en = [Crens] & Kt 0K, ™).
Im Ferrocyansalzen lifit sich, wie K. A. Hofmann*!) gezeigt
hat, ein RCN durch NH; substituieren, wobei Salze: [Fe(’ ]R; ent-

stehen.
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Mit Kaliumplatinchloriir, K: PtCl;, erhilt man bei der Einwirkung
von Ammoniak folgende Reaktionen:

Cla Pt(C1K), + NH; — CL Pt fg\“ + KC1%)

CL Pt(CLK): + 2NH; = Cl Pt ggﬂ + 2Kl
3

Cl Pt(CIK): + 3NH; = [C1Pt(NH;);]C1 + 2KCl1
Cl Pt(CIK): + 4 NH; = [Pt(NH;):]Cl: + 2K Cl.

Umgekehrt lassen sich Metallammoniake auch in Komplexsalze
itberfithren, z. B. '

Cl: Pt(NH;): + 2HCI = Cls Pt(CINH,), #%),
und CL Pt(NHa)e + 2HCl — C1, Pt(CINH,), *9).

In den Féllen, in denen das Ammoniak oder das Amin weniger
fest gebunden ist, erfolgen diese Umwandlungen mit groBer Leichtig-
keit. So hat z. B. H, GroBmann*7) in neuerer Zeit gezeigt, dafl
zahlreiche Phenylhydrazinverbindungen von Kobalt-; Nickelrhodanid
usw. durch Rhodanwasserstofisdure glatt in die entsprechenden Kom-
plexsalze -ibergehen, z. B.

[Co(NH;.NH.C:sHs)s]J(SCN): —» [Co(SCN)s](NHs.NR.Cs H):
[Ni(NH:.NH.CsH5)](SCN); —» [Ni(SCN)e](NH;.NH.CsH;),
usw.

*0) P. Pfeiffer, diese Berichte 89, 2120 [1906]. — *2) A. Werner
und H. Schwarz, (H. Schwarz Dissert., Ziirich 1903). — ¥3) A. Werner
(unveroffentlichte Beobachtung). — *4) K. A. Hoimann, Zeitschr. fiir anor-
gan. Chem. 12, 167 [1896). — *% A. Cossa, diese Berichte 23, 2503
[1890]. — ¥ Durch Erhitzen mit Salzsiure im geschlossenen Rohr (A.
Werner), — *7) H. GroBmann und F. Hiinseler, Zeitschr. fiir anorgan.
Chem. 64, 399 [1905).

Alle diese gegenseitigen Ulm\'andlungen' von Metallammoniaken
und Komplexsalzen, ferner die schon- charakterisierten Ubergangs-
reihen zwischen den heiden Verbindungsklassen, und endlich nicht
zum wenigsten die FEigenschaften der Komplexsalze, in denen die
Einzelkomponenten analytisch ebenso wenig nachweisbar sind wie die
in Metallammoniaken direkt an Metall geketteten Siurereste, fithren
notwendigermaflen zur Annahme, dall die Komplexsalze in gleicher
Weise konstituiert sind wie die Metallammoniake, d. h., daBl ihre
analytisch nicht nachweisharen Einzelkomponenten in direkter Bindung
mit den zentralen Metallatomen stehen. Daraus ergeben sich fiir
diese Komplexsalze Konstitutionsformeln der folgenden Art:
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0;N__ .NO:R NCS__ .SCNR
0sN=Co-NO,R NCS—=Cr- SCNR
0:N~ 'NO:R NCS~ “SCNR

Cl .SCNR

; €l .CIR NCS .SCNR

PR 0131"‘-0111 NCs— YO SCNR

Cl ‘SCNR
Aber auch fiir diese Komplexsalze ist kaum anzunehmen, daB die
Siaurereste teilweise durch Haupt- und teilweise durch Nebenvalenzen
gebunden- sind, und man trigt den experimentellen Tatsachen besser
Rechnung, wenn man den Formeln folgende Gestalt gibt, .in denen

simtliche Saurereste gleichartig gebunden sind:

T0.N. .NO, NCS. .SCN
0, N+ Co -Nog] R, [NCS- Cr-S'CN] t
0,N* - NO, NCS®  -SCN
. a. .c NCS. . .SCN
ERE C{] R, [(_31_- Pt 01] R, [NCS  Co- SCN] R..
| - a- -al NCS*  -SCN

Dall durch Wasser zerlegbare Doppelsalze, die durch ihre Zusam-
mensetzung, Bildungsweisen und Umwandlungen den  gegen Wasser
bestindigen entsprechen, deren Konstitutionsformeln sich aber mit den
heute zur Verfiigung stehenden Methoden nicht bestimmen lassen, ana-
log konstituiert sind, ist kaum zu bezweifeln; sehr wiinschenswert er-
scheint es jedoch, durch neue Untersuchungsmethoden zu einwand-
freien experimentellen Grundlagen fiir die bis jetzt nur aus Analogie-
schliissen abgeleiteten Konstitutionsformeln solcher Komplexsalze : zu
gelangen,

An. der Bildung von Komplexsalzen kénnen sich auch Salzmole-
kiile beteiligen, die andere -Siurereste enthalten als die Verbindungen,
an die sie sich addieren. Dadurch entstehen Komplexsalze, deren
komplese Radikale verschiedenartige einfache Siurereste .enthalten.
Solche - Verbindungen bezeichnet man zweckmiBig -als Mischsalze.
Man kennt eine groBe Zahl derselben, und ich- méchte deshalb nur
ein charakteristisches Beispiel anfiihren, das wir den Untersuchungen -
von K. A. Hofmann in der Prussidgruppe verdanken:

.CyNa .CyNa
Cy.p.-CyNa Cy.,. .CyNa
Cy.re.CyNa Cy.Fe.CyNa

*CyNa *NO:Na

CyNa .CyNa
Cy.p..CviNa Oy~ p, » CyNa
Cy - T c¥'Na H, oy>Te ! CyNa

‘As ()3<N-a : SO;; Nae
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Hiufig- beobachtet man aber auch, daBl sich bei der Komplex-
bildung mehr Salzmolekiile anlagern, als der Koordinationszahl des
als Zentrnm wirkenden Metallatoms entspricht. So bildet z. B. Antimon-
pentachlorid, trotzdem die Koordinationszahl des Antimons sicher
gleich sechs ist, folgende Chlorosalze:

SbCl; . Mg, 9H:0; SbClsFe, 8H.0; 8bCl; (HChin):, H:0,
in denen das komplexe Radikal scheinbar mehr als sechs Chloratome
enthiilt, und dhnliche Verbindungstypen treten bei vielen anderen Ele-
menten auf. Fiir die Antimonverbindungen obiger Formeln konnten
aber R. F. Weinland wnd Hans Schmid?') zeigen, da in ihren
frisch bereiteten salpetersauren Lisungen nur das sechs Chloratomen
entsprechende Chlor nicht direkt fillbar ist, withrend das andere die
gewohnlichen analytischen Reaktionen zeigt. Die betreffenden Ver-
bindungen sind deshalb ‘strukt:;urchemisch folgendermaBen; anfzulosen:
[Sb Cls]MgCl, 9H:0; [SbCL]FeCle, 8H:0; [SbCls](H Chin). Cl, H:0.

Diese Untersuchungen bedeuten somit einen bemerkenswerten.
Fortschritt in der Erkenntnis der Konstitution dieser scheinbar ano-
mal zusammengesetzten Komplexsalze.

Die .im vorhergehenden beziiglich des Baus von Komplexsalzen
gewonnenen  allgemeinen Gesichtspunkte sind auch fiir die Auffassung
der Bildung gewiohnlicher Sanerstoff-, Sulfo- und Selenosalze aus
einfachen Oxyden, Sulfiden und “Seleniden von Bedeutung. Darauf
niher einzugehen, verbietet uns jedoch die Zeit, und nur wmit einem
Wort sei noch darauf hingewiesen, daB die Zusammensetzung zahl-
reicher komplexer Sauerstoffsiuren von der Art der Kieselwolfram-,
Phosphormolybdéin- und Phosphorwolframsiuren ?) ganz bestimmt er-
kennen 1a8t, daB diese Verbindungen sich in derselben gesetzméiBigen
‘Weise aufbauen, wie die besprochenen einfacheren Komplexsalze. Dies
werde ich, nach Abschlu der in dieser Richtung untéfnoninenen

1). Zeitschr. fir anorgan. Chem. 44, 41 [1905].
2} So kommt z. B. der Kieselwolframsdure, welche, wie die Zusammen-
setzung des Kaliumsalzes:
5i0:2.12W0,;.41G0 + 14H,0
lehrt, eine achtbasische Siure ist, jedentalls folgende-Konstitution zu:
0. W0;.WO3.H
H;0. W03 W03 ., 2-0. WOy WO5 . H
HzO.WOa.“r()a' \0\~O3.WO3H ’
~0.W0;. W03 H
und es erscheint nicht ausgeschlossen, dal zwischen ihr und der Woliram-
kieselsdure, welche die gleiche Zusammensetzung hat, geometrische Isomerie
besteht, die auf dieselben Raumformeln zuriickzufithren ist, wie die lsomerie
der spiter zu besprechenden cis- und ¢rans-Verbindungen der Tetrammin-
kobaltsalze.
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Untersuchungen eingehend darzulegen versuchen; ich hoife, dali ~ich
dann auch ein Weg in das.noch verwickeltere Gebiet der komplexen
Silicate finden wird.

Die Erkenntnis der konstitutionellen Beziehungen zwischen Metall--
ammoniaken und Komplexsalzen ermdiglicht es auch, das Wesen einer
Reihe eigehtiim]icher, fiir die komplexen- anorganischen Verbindungen
charakteristischer Isomerieerscheinungen zu ergrinden. Diese Iso-
merien kénnen wir zweckmiiliz in zwei Untergruppen einteilen:
a) Die Koordinationsisomerien und b) die Koordinationspoly-
merien.

Die hiérher gehorigen isomeren Verbindungen setzen sich aus
zwei oder mehreren komplexen Radikalen in der Weise zuswnmmen,
daB die am Aufbau der letztereu Dleteiligten einfachen Gruppen in ver-
schiedener Weise auf die einzelnen komplexen Radikale verteilt ~ind.
Bestehen die isomeren Verbindungen aus der gleichen Anzahl kom-
plexer Radikale, so liegen Koordinationsisomere vor; ist die Anzahl
der komplexen Radikale verschieden, so haben .wir Koordinations--
polymere. Das. Verhiltnis, in dem diese beiden Gruppen von Isomeren
zueinander stehemn;:mdéchte ich an einem einfichen Beispiel erliutern..
Das zweiwertige Platin bildet mit vier Molekiilen Ammonink das ko~
plexe positive Radikal [Pt(NH;).]** und mit drei Ammoniakmolekiilen

und. einem Atom Chlor das einwertige positive Radikal [Pt (Nﬁ}) _J+'

Mit vier Chloratomen vereinigt es sich zum zweiwertigen negativen
Radikal [PtClL]~~ und mit drei Chloratomen und einem Aimoniak-
molekill zum einwertigen negativen Radikal: [Pt 1\611131’ Durch Kon-
bination dieser positiven und negativen Radikale erhalten wir die fol-
genden komplexen Salze:

[P - 1) pevemPEOLI=) - 2) [pe OS] [peNERT)
A

Ch

Koordinationspolymere
Y
NH,)- NH,1#3 1.9, R A
[Pt( 01:)’]3 3) [Pt(NHa)J[Pt\gg“l ) 1) [Pt(Ngl")’l [Pect,)”

. A

Koordinationsisomere.

1 und 2, resp. 3 und 4 sind untereinander koordinationsisower,
dagegen 1 und 2 mit 3 und 4 koordinationspolymer. Die Zall der
koordinationsisomeren und koordinationspolymeren Verbindungen ist
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schon- eine ziemlich grofle. - Ein spezieller Fall von Koordinations-
dsomerie tritt ein, wenn-die Zentralatome der komplexen Radikale von-
-einander verschieden sind, was folgende Beispiele zeigen kinmnen:

1) [Pt(NHs)][CuCL]*?) und [PtCL][Cu(NH;).]*%)

2) [Co(NH3)][Cr(CN)]*") und {Cr(NH;)][Co(CN):]*®).

Auch von  solchen Koordinationsisomeren kennt man schon eine
ganze Reihe. Thre Kenntnis ist in uneuerer Zeit durch eine Unter-
suchung von P. Pieiffer®?) iiber »Koordinations-Isomerie und -Poly-
mmerie Lei Chromsalzen« wesentlich gefordert worden.

Damit mogen die Darlegungen iiber die Beziehungen zwischen
den Metallammoniaken und den Komplexsalzen abgeschlossen werden,
und wir wenden uns zur Betrachtung der Hydrate.

#*1) Magnus, Poggend. Ann. 14, 242. — “%) A, (Cossa, dicse Berichte
23, 2503 [1890]. — *3) A. Cossa, diese Berichte 23, 2503 [1890]. —
#4) Mich. Peyrone, Ann. d. Chem. 51, 1 [1844]. — *5) Buckton, Ann. d.
Chem. 84, 270 [1852]. — *¢) E. Millon wnd A. Comaille, Compt. rend. 57,
1887. Jé_hresber.‘ 1868,289. — *7 C.D. Braun, Ann. d. Chem. 125, 183 [1863].
*8) 8. M. Jorgensen, Journ. fir prakt. Chem. [2] 80, 31 [1884]; P. Pfeiffer,
Ann. d. Chem. 846, 42 [1906]. — *% Ann. d. Chem. 846, 28 [1906).

3 Uber die Beziehungen zwischen Metallammoniaken
und Hydraten.

Untersuchungen iiber die Natur der Metallsalzhydrate haben mich
seit dem Beginne meiner Arbeiten iiber die Metallammoniake fort-
.gesetzt Leschiftigt. Die Hydrate zeigen aber so verwickelte Verhilt-
‘nisse und sind experimentell so schwierig zu bearbeiten, daf die ge-
‘wonnenen Resultate zu einer erschipfenden theoretischen Behandlung
-dieser Verbindungen uicht ausreichen. Immerhin haben sie sicheren
AufschluB3 iiber die Konstitution der einfacher gebauten Hydrate er-
geben, so dafl sich die Wege erkennen lassen, auf denen es moglich
sein wird, weiter in das unbekannte (sebiet einzudringen. Die leitenden
Gesichtspunkte fiir .die Untersuchungen ergaben sich aus der Auf-
fassung, dafl die Hydrate chemisch wohl definierte Verbindungen sind,
-die sich in konstitutioneller Beziehung den Metallammoniaken an die
Seite stellen. Diese Anschauung stiitzte sich einerseits auf die Be-
obachtung, dall hei einer groBen Anzahl von Metallsalzen, die mit
Ammoniak Hexamminsalze geben, vorwiegend Hydrate mit sechs
Molekilen Wasser auftreten, so bei den Salzen von Kobalt, Chrom,
Nickel usw., und andererseits auf die von S. M. Jorgensen?) fest-

) Journ. fir prakt. Chem. [2] 81, 49 [1885]; Zeitschrift fiir anorg. Chem.
2, 279 [1892].
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gestellte Tatsache, daB sich von den Hexamminsalzen durch Austausch
von einem oder 2 Molekiilen Ammoniak gegen Wasser Verbindungen
ableiten; «die in ihrem Verhalten den Hexamminsalzen entsprechen.
Zwischen -diesen beiden Erscheinungeun sollte, wenn die Annahme kon-
stitutioneller Beziehungen zwischen Metallammoniaken und Hydraten
begriindet war, ein Zusammenhang bestehen, der sich experimentell
muBte feststellen lassen. Dies ist in der Tat moglich gewesen, wie
sich aus dem Folgenden ergeben wird. Die aus den Hexamminsalzen
durch Substitution von einem oder zwei Ammoniakmolekiilen durch
‘Wasser entstehenden Verbindungsreihen sind die Aquopentamminsalze
(Pentamminroseosalze) und die Diaquotetramminsalze (Tetramminroseo-
salze), z. B.:

o8l i [0l e

iy [

*1) 8. M. Jorgensen, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 31, 49 [1885]. —
*%) M. T. Christensen, dJourn. fir prakt. Chem. (2] 28, 26 [1880]. —
#*3) S. M. Jorgensen, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 34, 394 [1886]. —
*4) 8. M. Jorgensen, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 2, 279 [1892].
. In diesen sp1e1t das Wasser dieselbe Rolle wie das Ammoniak in
den Metallammoniaken, d. h. beim Austritt eines jeden Wassermolekiils
‘verliert ein Sdurerest seine ionogenen Eigenschaften. So gehen die
‘Aquopentamminchloride des Kobalts und Chroms, wenn ihnen das
‘Wasser entzogen wird, in Chloropentamminchloride iiber:

1 . C )
[ 8\% ), Ol = [(Jo ?§H5)51012 + H,0

[CI ?Nﬁa)s]ch = [Cl(céHa)sleh -+ HzO.

~Die vollkommene Ubereinstimmung in der funktionellen Bedeu-
tung des Wassers und des Ammoniaks zeigt sich im letzteren Falle
um so deutlicher, als aus Hexamminchromchlorid -ebenso leicht unter
Austrift eines Ammoniakmolekiils Chloropentamminchromehlorid ent-
steht: -

,:Cr Ny, O = [cr &HOJ% + Nl
Ahnlich wie Aquopentamminchloride verhalten sich Aquopent-
aimmin-kobalt- und -chrombromid, Acquopentamminchromjodid - und
Aquopentannninkobalnitrat. Durch Austritt von Wasser entstehen
Bromopentammin-kobalt- und -chrombromid, Jodopentamminchrom-
jodid und Nitratopentamminchromnitrat. Ferner ist hervorzuheben,
daBl diese Aquosalze durch Einwirkung von salpefriger Siure in Nitro-
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pentmnminsalze. von Rhodanwasserstoffsiiure in Rhodanatopentammin-
salze tibergehen.

‘Wir kinnen somit das Verhalten allgemein dahin zusammeniassen,
daB beim Austritt von Wasser die verschiedensten Sdurereste in di-
rekte Bindung zum Metallatomn treten:

o, X i .

Auch mehrwertlge Saurereste verhalten sich i dieser Weise, so
z. B. diejenigen von Schwefelsiure, Oxalsiiure, schwefliger Siure,
Kohlensiure usw.

Aus den Diaquotetramminkobaltisalzen, in denen sédmtliche Siure-
reste ionogen gebunden sind, entstehen durch Verlust eines Molekiils
Wasser Acidoaquotetramminsalze, in denen ein Siiurerest zum kom-
plexen positiven Radikal gehort, und durch Verlust beider Wasser-
molekiile Diacidotetrainminsalze, in denen nur noch ein S#nrerest
ionogene Eigenschaften hat, z. B.¥Y):

[H28>C0 (N I‘I:});]Clg [II (i/L 0 (N Ha).; ]( 'l + H.0).

[H ((/}>(JO (N HJ)JLI» = l:(J{/(JO (NH; )4](31 + H,0.

“1 Vortmann, diesec Berichtc 10, 1451 [1877]; 15, 1890 [1882]; 2g,
2648 [1889]. — S. M. Jorgensen, Journ. fir prakt. Chem. [2] 42, 206 [1886].

Von wasserhaltigen Tetramminsalzen sind noch die folgenden dar-
gestellt worden:

O:N o . "
[ Hz':\') Co(N Ha){]Xz w1, [H?(;- Co(N H:;)4]X2 =9, [gfg Co ﬂl-_»]Xg E9

i zwel isomeren Reilen,
) - H0 .,
[H 0 (r(NIL)J\ ) [H:O Cr(N Ha)Jxa “5),
1) 8. M. Jorgensen, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 7, 290 [1894]. —
2 A, Werner u A, Wolberg, diese Berichte 88, 2009 [1905]. —
¥3) A. Werner, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 19, 1645 [1906]. — *4 P. T.
Cleve, Vet. Akad. Handl. 6, Nr. 4, 6 [1865]; S. M. Jorgensen, Journ. fir
prakt. Chem. [2] 42, 206 [1886]. — %) P, Piciffer, Privatmitteilung.
und in allen Fillen konnte nachgewiesen werden, daB den Wasser-
molekiilen dieselbe Bedeutung fiir den Charakter der S#urereste zu-
kommt, wie in den oben erwiihnten Beispielen.

Jorgensen hatte die Ansicht verfochten. -dall in den Metall-
ammoniaken im Maximum zwei Ammoniakmolekiile durch Wasser
ersetzbar seien. Er bekimpite deshallh die von mir aufgestellte Hy-
pothese; daBl auch mehr Ammoniakmolekiile substituiert werden kinnen,
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utid daB sich dadurch Verbindungen bilden, die als Ubergangsglieder
zwischen den Metallainmoniaken und den bei vollstindigem Ersatz von
Ammoniak . durch Wasser . entstehenden gewohnlichen Hydrate auf-
zufassen sind, mit aller Energie. Das kKxperiment lieferte jedoch,
wenn auch langsam, den vollgiiltigen Beweis fiir meine Annahme.
Zuniichst konnte gezeigt werden, daB eine von F.Rose) aufgefundene
und Dichrosalz genannte Verbindung, als Dichlorotetramminkobaltsalz
aufzufassen ist, in dem ein Ammoniakmolekiil durch Wasser ersetzt ist:

T (1 \ 1 [ ~ ()H2 ~

[CL Co(NHa):] (1 [ o (g, O
Dichlorotetramminkobaltchlorid Dichloroaquotriamminkobaltchlorid

(Praseosalz) (Dichrosalz).

Wegen. der Wichtigkeit, die der Feststellung der Natur dieser
Verbindung zukommen muflte, ist dieselbe mit allen zur Verligunyg
stehenden Hiilfsmitteln 2) untersucht worden. Es wurde. gezeigt, dall
bei der Einwirkung von Sduren und Salzen nur ein Chloratom in
Reaktion tritt, so dafl die Umsetzungen folgender allgemeinen Glei-
chung entsprechen:

[enCo(Nghy, Jo1 + BX = [chCo Nge s X + ROL

_ Ferner konnte durch gemeinschaftlich mit A. Miolati und spiiter
mit Ch. Herty?) ausgefiihrte Bestimmungen der elektrolytischen Leit-
fihigkeit der Verbindung in wiflriger Losung, denen sich infolge der
relativ groffen Beweglichkeit der intraradikal gebundenen Chloratome
ziemlich groBe Schwierigkeiten entgegenstellten, auch auf physikalisch-
chemischem Wege bewiesen werdeu, dafl sich das Dichrosalz in wii3-
riger Losung in zwei Ionen spaltet:

P
[01., Co ?N}ﬁa)s | wna cr
In naher Beziehung zum besprochenen Dichrochlorid stehen fol-
gende Verbindungeu, deren Darstellung mir*) moglich war:

{Cl; Co(NH;)s] [01 Co Egg:g:]u und [Co %gg:gz](}h

Fiigen wir das Dichrochlorid ein, so erhalten wir folgende Reihe:

{Cl; Co (NH,)s] [01._.00 8%}3)3}01 [010022333]012 [0053332]('13.

) F. Rose, Untersuchungen iiber ammoniakalische Kobaltverbindungen,
Heidelberg 1871. _

% A. Werner, Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 8, 161 [1895]; 15, 143 [1897].

%) A. Werner uvnd Ch. Herty, Zeitschr. fir physikal. Chem. 38, 344
11901].

3 A.Werner, diese Berichte 89, 2673 [1906).
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Jedemn Wassermolekiil in diesen Verbindungen kommt dieselbe
Funktion zu wie' den Ammoniakmolekiilen in den Metallamnioniaken.
Infolgedessen erfolgt mit dem Ein- oder Austritt eines jeden Wasser-
molekiils der Funktionswechsel eines S#urerestes.

Von den drei Chloratomen haben im Trihydrat alle drei, im Di-
hydrat zwei, im Monohydrat eines und in der wasserireien Verbindung
kéines ionogenen Charakter. Fiir die I'rage nach der Existenz von
Hydraten in Losung ist aber besonders wichtig, dafl alle drei Hydrate
des Triamminkobaltchlorids selbstindige I.Gsungen geben, aus denen
sie unverdndert zuriickgewonnen werden konnen. Das Trihydrat gibt
eine purpurfarbige, das Dihydrat eine rotblane und das Monohydrat
eine blaugriine Losung, und jede dieser Liosungen zeigt charakteristische
'Reaktionsverhiltnisse. Es kann somit keinem Zweifel unterliegen, daf}
die Verschiedenheit der einzelnen Hydrate auch in Losung bestehen
bleibt, und man wird deshalb die Existenz dieser Hydrate in Lisung
nicht in Abrede stéllen konnen.

Finige andere Triamminsalze, in deren Verhalten die Fuuktion
des Wassers ebenfalls deutlich zutage tritt, deren Untersuchung aber
noch nicht -als abgeschlossen zu betrachten ist, sind die folgenden:

Ot Ol Oy T oy - OH.
Cl. Co N, [ CI*), [BICO(NHa)a:IBr'“), Br,Co NH; | Br*Y),

€n en

€nsa en

* A. Werner und A. Griin, diese Berichte 38, 4033 [1905]: — *%) A,
Werner und A, Griin (A. Grin, Dissertation, Ziarich 1901).

FCI OH, | (OHa)
by CONH; | Br), ClCo NH;  |Ca0.).
L

Sehr klar hat sich die Bedeutung des Wassers. auch an einer
Reibhe von Oxalatoaquotriamminsalzen der allgemejnen Formel

- OH.
[0204(;0 (NHa)s:IX

feststellen lassen.

Dargestellt!) wurden das Chlorid, Bromid, Nitrat und Dithionat.
In Wasser ist das Chlorid leicht 16slich; erhitzt man aber diese Lo-
sung mit Salzsfiure, s0 scheidet sich ein wasserfreies, in Wasser voll-
stindig unlésliches Chlorid aus, dem folgende Konstitution zukommen
muf}:

[020400 %Ha)a].

3 A, Werner, Zeitschr. fir anorg". Chem. 15, 162 {1897]. A. Werner
und E. Bindschedler (E. Bindschedler, Dissertation, Zariek 1901).
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Gibt man zur kalten wiilrigen Losung des Aquochlorids Rhodan-
kalium oder Natriumnitrit, so scheidet sich nichts aus; erwirmt mnan.
aber die betreffenden Lésungen, so Dbilden sich die entsprechenden.
wasserfreien,’ unloslichen Salze: Rhodanid und Nitrit:

Y NO»
[L 04 (_,0 (D'SI’} )3] [C_' (.)4 C() E\NQ].:-E;):;]

Fassen wir das theoretische lrgebnis dieser Untersuchungen zu-
sammen, s0 kommen wir zum Schluff, daff in den Hexamminsalzen
mindestens - drei Ammoniakmolekiile durch drei funktionell gleich’ wir--
kende Wassermolekiile ersetzt werden komuen.

Es ist aber auch moglich gewesen, Verbindungen darzustellen,
die sich durch Substitution von noch mehr Ammoniakmolekiilen ab-
leiten. -So konnte durch Einwirkung eines Gemisches von Salzsiure

(N1Ly). ]

und Schwefelsidure au‘i Kalinmtetranitrodiamminkobaltiat, I: (NO %

eine Verbindungsreihe gewonnen werden?), die der allgemeinen Formel
[CluCo‘EggzgﬂX entspricht und somit eine Praseoreihe darstellt, in
der zwei Ammoniakmolekile durch zwei- Wassermolekiile ersetzt sind..

Aus dem. Bisulfat der soeben erwihnten Dichlororeihe wurde
ferner das normale Sulfat der Chlorotriaquodiamminkobaltreihe er-
halten. In diesemm Hydrat ist jedoch ein Wassermolekiil schon so
leicht beweglich, daBl es durch Einwirkung von konzentrierter Salz—
siuare. bereits in der Kalte  austritt, wobei Dichlorodiaquodianunin-
kobaltchlarid Lu1uchel)1ldet wird. An deser wenig. stabilen Bindung
des Wassers. scheitern die Versuche, Salze noch hiherer Hydratformen
darzustellen. Die Absicht, beim Kobalt eine vollstindige Ubergangs-
reihe zwischen Metallanmoniaken und Hydraten zu verwirklichen,
erscheint aber auch darum als aussichtslos, weil bekauntlich nur
wenige Salze des dreiwertigen Kobalts (Sulfat, Doppeloxalate; Alaune
usw.) bestiindig sind, Chlorid und Bromid dagegen, die sich fiir eine
systematische Untersuchung der Hydrate eignen wiirden,  nicht dar-
stellbar sind. ' Dies veranlaBte mich, nach solchen Ubergangsreihen
bei den Salzen zweiwertiger Metalle, von denen Hexahydraté hekamnt
sind, -zw.'suchen. Die Ammoniakadditionsprodukte dieser Salze ~ind
jedoch: meistens sehr unbestindig und eignen sich deshialh nicht fiir-
die Untersuchung. Viel bestiindiger erwiesen sich die- entsprechenden
Verbindungen mit organischen Aminen, im hesonderen diejenigen mit
Athyléndiamin, von denen wir deshall) eine groBe Anzall dargestellt
haben?). So konnten von Kupier-, Nickel-, Zink- wne . Cadmium-

1 A, Weruner, Zeitschr. fir anorg. Chem. 8, 172 [1895]; 15, 165 {1997]..
3% A. Werner, Zeitschr. fir anorg. Chem. 21, 116 [1899].
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salzen usw. Athylendiaminadditionsprodukte erhalten werden, die
.den verschiedensten Verbindungstypen entsprechen, und die deutlich
erkenuien lassen, da Wasser und Athylendiamin sich gegenseitig ver-
treten und zu Verbindungsformen fihren, die den gewihnlichen Hy-
draten entsprechen. IEs ist auch nicht daran zu zweifeln, dall die in
dieser Richtung fortgesetzten Versuche geeignetes Material zur Be-
handlung  gewisser, auf die Hydrate beziiglicher Detailfragen liefern
werilen. Leider sind aber diese Additionsverbindungen von Salzen
AN ememger Metalle gegen Mineralsiuren unbestindig und gestatten
:infolgedessen micht, die wichtige Funktion des Wassers nach denselben
Methoden festzustellen, wie bei den wasserhaltigen Metallammoniak-
salzen dreiwertiger Metalle. Diese Schwierigkeiten bewogen mich, zu
den Salzen .eines dreiwertigen Elementes zuriickzukehren. ™ Da. das
Chroin sowohl in seinen Ammoniakverbindungen, als auch in den
gewihnlichen hydratisierten Salzen stabil dreiwertig ist, 50 bot es die
grifte Aussicht auf Erfolg.

Da jedoch Chromammoniakverbindungen mit weniger als vier
Molekiilen Ammoniaken nicht hekannt waren, so muflten zuerst Me-
‘thoderi aufgefunden werden; um ammoniakarme Chromsalze darzu-
stellen. Andererseits muBten die Hvdrate der Chromsalze einer ein-
gehenden Untersuchung unterworfen werden. Diese Untersuchungen
sind zwar noch nicht abgeschlossen; die bisher gewonnenen Ergebnisse
lassen aber keinen Zweifel bestehen, daB sich mit Hiilfe der Chrom-
werbmdungen die vollkommene Uberemsnmmung in der Konstitution
von Metallammoniaken und Hydraten wird beweisen lassen. Wir
Jhaben?) z. B. folgende Verbindungen darstellen konnen, die eine fast
Jiickenlose Ubergangsreihe zwischen dem Chromhexamminchlorid wnd
-dem - blauen Hexahydrat des Chromchlorids darstellen:

forovelon  [or iy Joe [or (i Jo
[ ggg@a]@la [’:Crggggﬂtﬂa [Cr(OHy)e]Ck.

Es. fehlt somit nur noch die Verbindung [Cr%ol_lé ?)5:,013. Auf

‘welche Weise sich diese wird darstellen lassen, ist.vorderhand nach
ritselhaft; nachdem aber die Gewinnung der anderen ammoniakarmen
‘Chromiake moglich war, so ist zu hoffen, daBl sich auch fir das
Jetzte Glied ‘der Reihe eine Darstellungsmethode finden wird.

Alle in obiger Reihe aufgenommeénen Verbindungen enthalten
«dre1 Chloratome in ionogener Bindung; infolgedessen fillt Silbernitrat,
auch aus frisch Dereiteten Losungen der Salze, sofort siimtliches Chlor

") A. Werner, diese Berichte 39, 2656 [1906].
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als Chlorsilber aus. Die Funktion des Wassers in diesen Verbin-
dungen entspricht vollkommen derjenigen des Wassers in den Agquo-
salzen der Kobaltammoniake, d. h. beim Austritt eines jeden Wasser-
médekiils biiBt ein Chloratom seinen Ionencharakter ein.

Aus dem Aguopentamminchromchlorid entsteht durch Austritt
des Wassermolekiils Chloropentamminchromehlorid,

) .l i
[ or (e, Jos = (O, o + B0,
und aus dem Diaquotetramminchromchlorid, wenn ein Molekil Wasser
entzogen wird, Chloroaquotetramminchromehlorid:

. Cl .
%;O CI‘ (NH:}).}]CJ:{ = [HQO CI‘ (N }13)4] Cla -+ HzU.

In recht charakteristischer Weise tritt das analoge Verhalten bei
den drei letzten Verl)bindunge'n der Reihe zutage, die leicht zwei
Wassermolekiile abgeben und dabei in Verbindungen iibergeken, in
denen nur noch ein Chloratom ionogenen Charakter hat:

, 0H o
[(H:0) Cr (NHs )] Cly — [01.,cr (Nﬁa)JCl + 2H,0

[(E: 0):Cr (NH)]Cl; = | ClaCr 8%%33] Cl -+ 2 H;0

[Cr(OH:)%]Cls = [ClaCr(OH,),] Ol + 2 H, 0.

Das blane Hexahydrat des Chromchlorids verhalt sich somit voll-
kommen gleich wie die wassérhaltigen Chromammoniake, und Gleiches
konnte auch fiir das blaue Hexahydrat des Chrombromids nach-
gewiesen werden. In neuester Zeit ist es N. Bjerrum?) gelungen,
auch das Chloropentaquochromchlorid zu isolieren. Hervorzuheben
ist noch, dafl alle diese Hydratformen auch in wiBriger Losung durch
ihre charakteristischen Eigenschaften na,chgewiesen' werden konnen.
Aus den mitgeteilten Versuchsergebnissen glaube ich den SchluB
ziehen zu diirfen, dafl es eine Klasse von Hydraten gibt, die konstitu-
tionéll in der gleichen Weise aufgebaut sind, wie die Metallammoniake.
DaB- die zahlreichen Hydrate, welche auf ein Metallatom sechs Mole-
kifle Wasser enthalten, in diese Klasse gehdren, mufl als sehr wahr-
scheinlich bezeichnet werden.

Nachdem wir im vorhergehenden die Analogien zwischen den
Metallammoniaken und den Hydraten experimentell hewiesen haben,
miissen Wir nun zur Betrachtung von Erscheinungen iibergehen, die
sich bhei den reinen Metallammoniaken nicht vorfinden und somit als
den Hydraten eigentiimlich zu bezeichnen sind. Durch diese nun zu

) N. Bjerruw, diese Berichtc 89, 1597 [1906].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 4
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besprechenden Erscheinungen komplizieren sich die Konstitutionsver-
hiiltnisse der Hydrate ganz wesentlich.

Eine erste wichtige Erscheinung dieser Art ist die Fithigkeit des
Wuassers. sich am Aufbau von Hydraten bheteiligen zu kénnen. ohme
ie im obigen charakterisierte wichtige Funktion als Vermittler der
ionogenen Eigenschaften von Sidureradikalen zu iihernehmen. Diese
Fahigkeit 148t sich im besonderen damn scharf erkennen, wenn die
gleiche Verbindung das Wasser in verschiedener Weise anfzunehmen
vermag.

So addiert z. B. Dichlorotetramminkobaltchlorid, [ClaCo(NIL;) JUL
sehr leicht ein Molekiill Wasser, ohne daf} seine wesentlichen IMigen-
schaften geindert werden; es entsteht ein griines Monohydrat mit nur
einem ionogen gebundenen Chloratom. Unter etwas modifizierten Be-
dingungen nimmt Dichlorotetramminkobaltchlorid aber ein  Molekiil
Wasser auf unter Ubergang in Chloroaquotetramminkobaltchlorid,
welches violette Farbe hat und zwel ionisierbare Chloratome hesitst,
Schematisch kinnen wir die Verhiltnisse folgendermalien darstellen:

[Cl,Co(NH;),CL
Dichlorotetrainminkohaltchlorid

|
v O11,
SV IWA] ITT g L 2 .
{[C1, Co(NTI,),] Ol + 110} [ua 0 (NHS){] Cle.
Dichlorotetramminkobalt- Chloroaguotetrammin-
chloridmonohydrat kobaltehlorid
(griin) (violett)

Es liegen also isomere Hydratformen vor. Da diese Isowmerie anf
einer verschiedenen Bindungsweise von Wasser heruhen wuBl, so habe
ich dieselbe »II.ydra.tisomerie« genannt. LEinen selir schonen IFall
von Hydratisomerie zeigt das Chromchlorid?). Dasselbe bildet zwei
isomere Hexahydrate, ein blaues und ein grines. Das blaue lexa-
hydrat enthilt drei ionisierbare Chloratome und mufl mach seinem
ganzen Verhalten als Iexaquochromchlorid aufgefafBt werden. Durch
Verlust zweier Wassermolekiile geht es, wie- schon hervorgehoben
wurde, in Dichlorotetraquochromchlorid, [CLCr(OH,),]CL iiber, welches
nur noch ein ionisierbares Chloratom enthilt. Krystallisiert man dasx
Dichlorotetraquochlorid aus Wasser, so addiert es zwei Molekiile des-
selben und geht in das sogenannte griine Hexahvdrat iiber, welches
sich ‘in bezug auf das Verhalten des Halogens in keiner Weise von
dem urspriinglichen Tetrahydrat, ans dem es-entstanden ist, unter-
scheidet, denn es enthilt ehenfalls nur ein durch Silbernitrat direkt

Y A. Werner und A, Gubser, diese Berichte 34, 1579 [1901]
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fillbares Chloratomn. Man kann auch die heiden neu eiugetretenen
‘Wassermolekiile' wieder aus dem Molekiil entfernen, ohne daf die
S#urereste eine Funktionsiinderung erfahren. Noch sei hervorgehoben,
daB man das grime Hexahydrat in das blave umwandeln, also eine
Verschiebung der die Isomerie bedingenden Wassermolekiile hewerk-
stelligen kann.

Die Beziehungen: zwischen den drei Hydraten des Chromchlorids
kann ‘man in folgendes Schema zusammenfassen:

[ClaCr (OH2)4] Cl
Dichlorotetraquochromchlorid
I

i
|

Y
[Cl:Cr(OH3).] Cl + 2H:0 [Cr(OH:)s]Cls
Dichlorotegizilqy?ri}:romchlond- Hexaquochromehlorid
{grimes Hexahydrat) - (blaues Hexahydrat)

Das Chrombromid gibt ebenfalls zwei Hexahydrate®), die im
gleichen Isomerieverhdltnis zueinander stehen, wie die Hexahydrate
des Chlorids:

[Br,Cr(OH;),]Br 4+ 2H;0 und [Cr(OH,)s]Brs.

Ferner haben wir?) Hydratisomerie bei folgenden Verbindungen

feststellen kénnen:

[ 15,0 o (NEh, | B [ x Co (NELy, | Br + 0,
und analoge Isomerieerscheinungen bei Pyridinchromverbindungen sind
von P. Pfeiffer?) aufgefunden worden:

[0r ey, JBrs + 210 und [Brar (g, [Br + 4100,

ferner I:ClzCr ?gi—IQ).,]CI und [Cl,s,Cr g}ﬁ’] + H,0.

In allen diesen Féllen mufl die Ursache der Isomerie darauf be-
ruhen, dafl sich die Wassermolekiile in verschiedenen Bindungsstellen
befinden. Da nun iiber die Bindungsweise des: Wassers in den Ver-
bindungen, in denen es dieselbe Rolle spielt wie das Ammoniak in
den Metallammoniaken,  kein Zweifel bestehen kann, so bleibt zur
vollstindigen Klarlegung der Ursache der Hydratisomerie die Frage
zu beantworten, in welcher Weise dasjenige Wasser gebunden ist,
welches keinen bestimmenden Einflufl auf den Charakter der Saure-

Iy A, Werner und A, Gubser, Ann. d. Chem. 322, 337 [1902].

N A. Werner und A. Griin, diese Berichte 87, 4700 [1904].

3) . Pfeiffer, diesc Berichte 39, 1879 [1906].
. 4%
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reste ausiibt. Soweit die bis jetzt vorliegeuden Versuche einen Schiuld
erlauben, kann man sagen, dafl sich diese Wassermolekiile wahrschein-
lich in Bindung mit den Séureradikalen befinden, aber nur in wenigen
Fallen konnten Anhaltspunkte gewonnen werden, welchen speziellen
Saureradikalen dieselben zugehoren. Walirscheinlich ist es zum Bei-
spiel, daB die beiden iiberschiissigen Wassermolekiile im grimen Chrom-
chloridhexahydrat mit den intraradikalen Chloratomen in Bindung
steheu, weil sie nicht nur im Chlorid, sondern auch im Tetranitro-
diamminkohaltiat und im Chromisulfatsalz in ganz gleicher Weise aul-
treten: (NH o
\ : o1 8 [ o (NH5) T

3[L12CI‘(( V)] -+ _’ngg [(,o (No.,.g*] )
und S0 (OH:).] 4 2150480 [0 (OHL) 7).

1) A, Werner und A, Gubser, diese Berichte 34, 1601 [1901]. —
#2) A\, Werner und R. Huber, diese Berichte 39, 329 [1906).

Doch iniissen wir ohne weiteres zugeben, dall in bezug auf die
I'rage nach den Bindestellen dieser iiberschiixsigen Wassermolekiile
endgiiltige Schliisse zurzeit nicht moglich sind. Experimentell kann
nur der Nachweis erbracht werden, daBl in solchen Hydraten ver-
schiedenartig gebundene Wassermolekiile enthalten sein miissen.

Noch wesentlich unsicherer gestalten sich die Betrachtungen iiber
die Bindung der iiberschiissigen Wassermolekiile durch Erscheinungen
der folgenden Auit.

Lassen wir Magnesium- oder Manganplatinchlorid bei hoberer
Temperatur aus wiBirigen Losungen auskrystallisieren, so erhalten
wir die Verbindungen:

[Mg(OH,)s](PtCls) und [Mn(OH)s](PtCls).

Erfolgt aber die Krystallisation bei niedrigerer Temperatur, so
entstehen Salze, die statt sechs Wassermolekiilen deren zwilf ent-
halten:

[Mg(OH)s](Pt¢']s) + 6H:0 und [Mn(OH,)s]PtCls) +- 6 H,0,

Solche Hydrate mit der doppelten Anzahl von Wasserinolekiilen
treten auch sonst hiufig und bei den verschiedensten Elementen auf;
bei zweiwertigen Metallen hat man solche Hydrate z, B. beim Mag-
nesium, Mangan, Calcium, Nickel, Kobalt und Zink beobachtet; hei
dreiwertigen hinden sie sich in den Alaunen von Aluminium, Chrom,
Kisen., Kobalt, Titan, Vanadin, Mangan, Rhodiwn, Ruthenium und
Iridimn wieder. Da auBer bei den Hydraten in keiner anderen
Gruppe komplexer Verbindungen der betreffenden Elemente die Zwili-
zahl in den Vordergrund tritt, sondern stets nur die Sechszahl, so ist
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es wahrseheinlich, dafl in diesen héheren Hydraten Doppelwasser-
molekiile dieselbe Rolle spielen wie Ammoniak in den Metallammo-
niaken, respektive wie einfache ‘Wassermolekiile in den gewéhnlichen
Hydraten, eine Annahme, die in der starken Assoziation des Wassers
eine Stiitze finden kann. Aber auch hier lassen uns die experimen-
tellen Hiilfsmittel: vorderhand im Stich, und nur soviel scheint
aus den Tatsachen hervorzugehen, daBl in diesen hoheren Hydraten
noch eine neue, dritte Art der Bindung von Wassermolekiilen anzu-
nehmen ist.

Ein Hydrat, in dem wahrscheinlich alle drei Bindungsarten des
Wassers vorkommen, ist das grine Dekahydrat des Chromchlorids,
dessen Konstitution sich nach unseren Untersuchungen!) etwa durch
folgende Formel wiedergeben li8t:

.OH, . OH,]
.OH;.0H,

.OH,.0H;
.OH..0H,

‘Was aber zuletzt angefilhrt wurde, moge nur als ein erster
Versuch angesehen werden, auf experimentellem Wege anch in das
Labyrinth der Koustitutionsmoglichkeiten hoherer Hydrate einzu-
dringen; denn es wird einer wesentlichen Verfeinerung unserer Unter-
suchungsmethoden bediirfen, bevor wir auf diesem Gebiete zu bindenden
Schliissen gelangen konnen.

H.0.Cl.

H,0.¢1. T Cl.

Genau wie sich aus den Metallammoniaken durch Aunstansch von
Ammoniak gegen einfache Salzmolekile Ubergangsreihen Dbilden,
welche die Metallammoniake mit den Komplexsalzen in Beziehuny
bringen, so entstehen aus den Hydraten durch Jrsatz von Wasser
mittcls einfacher Salzmolekiile Ubergangsreihen zwischen den Hydraten
und den Komplexsalzen. In den Ubergangsgliedern beteiligen sich
gleichzeitig Wasser und einfache Salze an der Komplexbildung, so daf}
wagserhaltige Komplexsalze entstehen, wie z. B. [Cr &H 2:|Rg usw.

Eine sehr schone Ubergangsreihe zwischen Hydraten und Komplex-
salzen bietet das dreiwertige Vanadin in folgenden Verbindungen®) dar:

) (OH‘Z).’!] [ - (OHz)z]
[V e Joxsa, L VI ] (N

DA Wernér und A Gubser, diese Beriehte 39, 1823 [1906].
3 Mit der cingehenden Untersuchung dieser Thergangsreihe ist Hr. Dr.
Costachescu gegenwiirtig im hiesigen Institut bexchiftigt. (A, W)
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Schematisch kénnen wir die bis jetzt betrachteten Beziehungen
zwischen Metallammoniaken, Komplexsalzen und Hydraten folgender-
mafen wiedergehen:

[Cl‘ (NH3)6] X;
Metallammoniake
A A
S e D
Y
(NHs)z} [ (NHs)]
[or G i T (0HL, |
A%ﬁ?;f:f;ﬂt;ge Aquometallammoniake
W i
[CrXs]R, Z[ XJh, :IR < [Cr(OHL)]X,
Komplexsalze %f)snsl;lilel:lszlg/to Hydrate.

Eng verkniipft it der Frage nach der Konstitution der Hydrate
ist diejenige nach der Konstitution der meisten anderen Molek iilver-
bindungen. Dies gilt im besonderen fiir die den Hydraten nahe
stehenden Additionsprodukte von Alkoholen, Ketonen und allgemein
von sauerstoffhaltigen orgamischen Verbindungen an Metallsalze, von
denen in neuerer Zeit, hauptsichlich im Anschlufl an dié Arbeiten
tiber Oxoniumsalze, eine grofie Anzahl dargestellt worden ist. Ich
erinnere nur ‘an die zahlreichen, von A. Rosenheim und seinen
Schiilern dargestellten Verbindungen dieser Art und an- die-von W, 1)il-
they") und seinen Mitarbeitern untersuchten, interessanten, komplexen
B-Diketonderivate verschiedener Llemente. Ferner habe ich gemeinschaft-
lich mit D. Kalkmann?® bewiesen, daf den Hexaquochromsalzen
eutsprechende Hexaharnstoffchromsalze bestehen: [Cr(0CNgH,)s]Xs,
welche in  ihren Kigenschaften den hydratisierten Chromsalzen
auflerordentlich nalie stehen. Iurch Arbeiten von C. W. Blom-
strand und seiner Schiiler?) ist gezeigt worden, daB organische Sul-
fide und Selenide*) mit den Salzén des zweiwertigen Platins Verbiu-
dungen gehen, die den Platinammmoniaken entsprechen. N. Kur-
nakow?®) konnte nachweisen, dal dies auch mit Thioharnstoff der

% W. Dilthey, Ann. d. Chem. 344, 300 [1906].

% A. Werner und D. Kalkmann, Ann. d. Chem. 322, 313 [1902].

4) Journ. fir prakt. Chem. [2] 38, 352 [1888]; ferner P. Klason, diese
Berichte 28, 1493 [1895].

#) Jak. Petrén, Om Platinaaethylselen foreningar, Lund 1898.

3 N. Kurnakow, Journ. fiiw prakt. Chem. [2] 51, 234 [1894]; 82, 177
[1894).
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Fall ist, und V. Kohlschiitter®) hat gezeigt, dall die Kupfier-Thio-
harnstoffverbindungen analoge Kigenschaften haben. Aber auf dem
weiten (iebiete dieser aus orgapischen und anorganischen Kompo-
nenten zusammengefiigten Molekiilkomplexe, die zwischen den rein
anorganischen und den rein organischen Molekiilverbindungen stehen
und dadurch als Bindeglieder zwischen der anorganischen und orga-
nischen Chemie erscheinen, befinden wir uns erst in den Anfingeu
der Forschung.

Viele Vorfragen sind noch zu erledigen, bevor wir dazu gelangen
kinnen, die Prinzipien festzulegen, .nach denen Valenz- und Koordi-
nationsformeln zu kombinieren sind, um fiir die Atombeziehungen
in den aus ail'organischen und organischen Einzelmolekiilen anfgebauten
Komplexmolekﬁlen zweckdienliche Formelbilder abzuleiten.

4. Ueber den riumlichen Bau anorganischer komplexer
Radikale.

Bis jetzt haben wir uns mit Fragen beschiftigt, die sich auf die
Konstitution der anorganischen komplexen Radikale beziehen; es kann
aber keinem Zweifel unterliegen, daB sich die anorganische F orschung
auch mit der Konfignration dieser Radikale hefassen mufl. Den Kon-
figurationsfragen wird man in der anorganischen Chemie in derselben
‘Weise niher treten konnen, wie in der organischen Chemie, d. h.
hauptséichlich durch Untersuchung von Isomerieerscheinungen, die
durch strukturelle Formeln keine zweckentsprechende bildliche Dar-
stellung finden. Die Untersuchung "solcher Isomeriefille ist deshalb
ganz besonders gepilegt worden, und die gewonnenen Resultate zeigen,
daB der eingeschlagene Weg zu wertvollen Einblicken in den rium-
lichen Bau der anorganischen Molekiile fithrt. Im folgenden mégen
die wichtigsten Resultate kurz dargelegt werden.

Vom vierwertigen Platin hat P. T. Cleve?) schon. im Jahre 1870
eine mit der sogenannten Diplatinamminreihe von Gerhardt isomere
“Verhindungsreihe beschrieben; beide Reihen entsprechen der Formel:

NH;).
Pt ( X{ﬂ) ,

sie werden Platiniammin- und Platinisemidiammin-Verbindungen ge-
nannt. Cleve suchte ihre Isomerie durch Strukturverschiedenheit zu
erkliven, und zwar im Sinne folgender Formeln der Chloride:
(NHs):
Pt cL

v
Cli Pt §g3 o (1, PtNH; NI, CL.

Y V. Kohlschitter, Ann. d. Chem. 210, 232 [1906].
?) Qfvers. af K. Vet.-Akad. Forhandl. S. 1877 [1870].
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Durch Untersuchungen von W, Gibbs?) und S M. Jérgensen?)
sind Treim Kohalt zwei Reihen von Dinitrotetranmuminkobaltisalzen:

[(0sN), Co(NH3),]X

(Croceo- und Flavosalze) hekannt geworden, deren Isomerie S M.
Jorgensen durch folgende Strukturformeln zu deuten =uchte:

— [0, N): Co(NH2) X

Y Y
OsN ~ - ()i .O 2] T
[O;§->b0‘(NH3)4]X [OE.O>(/O(NH:;)C,_X.
Croceosalze Flavosalze.

Ferner hat Jorgensen®) zwel isomere Dichloredidthylendiamin-
kobaltisalzreihen:

[Cl; Coen: JCI
aufgefunden, fiir die er beistehende Strukturformelu aufstellte:
| - [ClaCo en: ] X -y
A \
CH;—CH, CH;— CH- CHy—  —CH.
I | l | | |
Cl,Co—NH:—NH,—NH,—NH,—X Cl:Co—NH;—NH,—NIL,—NH,—X

l l
CHs = - —CH,

Violeo~ und Prasecosalze.

Nachdem erkannt worden war, dafl den Platinanmmin- und
Platinsemidiamminsalzen die gleiche Konstitutionsformel:

X

Xy py- NHs
X~ " NH;
X

zukommt, mulite es auffallen, dafl alle diese Isomeriefille bei Verbindun-
gen mit komplexen Radikalen: Me Bf auftreten. Diese Ubereinstim-

mung ergibt sich sofort hetm Vergleich der I onstitutionsformeln:

Gl r - NHy [ - NH; —(H,
Clsp,  NHs | 0:N_ ., - NH, |y Cle,. - NHy—CH,
AZFENR | 0N N [ 1~ NH—cH, [©
Q1 L . NH; . ‘\TH?—('."H‘z A

Diese Eigentiimlichkeit hat sich durch unsere spéteren Unter-
suchungen noch sehr verstirkt. indem eine ganze Anzahl anderer iso-

5 Proceed. Amer. Acad. 10, 2 [I875].
2y Zeitschr. fiv: anorgan. Chem. 8, 161 [1593].
3 Jowm. fiir prakt. Chem. [2] 89, 17 [1889]): 41, 448 [(890].
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merer Reihen mit analog gebauten kowmplexen Radikalen amidgetunden
werden konnte. So treten z. B. auch die Dichlorodipropylendiamin-
kobaltisalze ) und die Dibromodiithylendiaminkobaltsalze®) als grime
Praseo- und als violette Violeosulze auf; ferner hestehen zwei Reihen
von Cliloromitro-*) und zwei Reiben von Dinitro-Didthylendiamin-
kobaltsalzen *), und auch die Disulfitotetranminkobaltisalze®) sind in
zwei isomeren Formen aufgefunden worden. Diese Verbindungsveilen .
entsprechen folgenden Formeln:

[pn: CoCL]X, [en: CoBr.]X, 1[81\ to "“2]“’
33 0 ONE, |
Q Co (A\.”::)t“ :

3

[(0:N). Coens]X. Ri.g

Die isomeren Dinitrodifithylendimminkobaltreiben zeigen in ihren
Kigenschaften vollkommene Ubereinstimmung mit den entsprechenden
Verbindungen der Ammonjakreihe. Ihre Izomerie mull xomit dieselbe -
Ursache haben, wie diejenige der Ammoniak-Croceo- und -Flavosalze -
und kann deshalb nicht durch die spezielle Natur dex Athylen--
diamins bedingt werden. Sie kaun aber auch nicht auf einer struk--
turellen Verschiedenleit der Nitrogruppen beruhen, weil die isomeren
Dinitrodidithylendiaminsalze aus den isomeren Dichlorodidthylendiamin- -
salzen (Praseo- und Violeosalzen) entstelien.  Deshalh  erscheint es.
vollstindig ausgeschlossen, die Verschiedenheit der isomeren Reihen
durch die von 8. M. Jiorgensen vorgeschlagenen oder durch dhnliche -
Strukturformeln zu erkliren. In letzter Zeit haben wir ibrigens auch
zwel Reithen von Dinitritodifithylendiaminkobaltisalzen ©) davstellen
konnen, die it den Dinitrodisithylendiaminkobaltisalzen isomer sind..
Sie entsprechien der Formel:

[0 o]
und gehen mit Leichtigkeit in die Dbestiindigeren Iinitrosalze iiber —
die Salze der einen Reihe in Flavo-. diejenigen der anderen iy Cro--
ceosalze.

N A, Werner und A. Froldich (A Friohlich, Dissert., Ziwich 1901)..

2 A, Werner und L. Gerl (I. Gerb. Dissert., Ziirich 1902).

% A. Werner, diese Berichte 834, 1733 [1901] and A, Werner vud L.
Gerl, diese Berichte 34, 1739 {1901].

5\ Werner und E. Humphrey, dicse: Beriehte 34, 1720 {1901].

% K. A, Hotmann und S, Reinsch, Zeitsehr. fiiv anorgau. Chem. 16,
389 [1898]; A. Werner und H. Griiger, Zeitschr. i anorgan. Chem. 16,
412 [1898].

6 A. Werner, Zeitsehr, tinr apgew. Chem.. 19, 1645 [1906].
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Pas zuletzt Erwiihnte zeigt, daB} die experimentelle Untersuchung
bei den Metallammoniaken auch recht- subtile Strukiurverschieden-
heiten' noch leicht zu erkennen gestattet.

Da nun trotz aller daraui- gerichteter Versuche bei den oben zu-
sammengestellten isomeren Verbindungsreihen keine Anhaltspunkte fiir
Strukturverschiedenheit aufgefonden werden konnten und da keine der
aufgestellten Strukturformeln den genetischen Beziehungen zwischen
den versehiedenen Verbindungsreihen Rechnung zu tragen vermag, so
zwingt sich der SchluB auf, dal die Isomerie eine sterische ist, deren
Ursache auf der rdumlichen Aunordnung der Gruppeén-in den kom-
plexen anorganischen Radikalen beruht. Als mégliche Anordnungen
‘von sechs mit einem zentralen Atom vereinigten Gruppen kommen
bauptsichlich zwei in Betracht, nimlich die plane und die riumlich-
-symmetrische. Die erstere ist vergleichbau mit der Anordnung der
Kohlenstoffatome im Benzolkern, die zweite entspricht der Stellung
der sechs Gruppen in den Fcken eines reguliren Oktaeders:

/

Al _a
Me
K7 A
A

Bei planer Anordnung sind von Verbindungen mit Radikalen
A L .
M B: drei Raumisomere zu erwarten, die den o-, m- und p-Isomeren

-der Bengolreihe entsprechen wiirden. Bei oktaedrischer Anordnung
-ergeben sich nur zwei Isomeriemoglichkeiten; die man als Kanten- und
Diagonalstellung unterscheiden kann:

B B
A B A A
i sl Vi ¢
| A I
A B

Trotz recht sorgfiltiger Untersuchungen kounten nun bei keiner
der zahlreichen Verbindungsrethen mit komplexen Radikalen Me %‘

drei strukturidentische Isomere auigefunden’ werde, sondern, wenn
Isomerie iiberhaupt beobachtet ~wurde, immer nur zwei. Aus
diesen1 tirunde ist die oktaedrische Anordnung der Gruppen um das
Metallatom als die wahrscheinlichere zu bezeichuen. Fir diese Auf-
fassung sprechen ferner auch tiriinde, die sich aus dem Begriff der
Koordinatiouszahl als einer Raumzalil ergeben; ex erscheint. jedoch
vorsichtiger, die riumliche Vorstellung vorderhand allein auf den
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experimentellen. Nachweis der Existenz von zwei strukturidentischen
isomeren Salzreihen zu stiitzen.

Nehmen wir -die oktaedrische Anordnung der Gruppen als Grund-
lage an, so unterscheiden sich die Isomeren in ihrem Molekiilbau
hauptsichlich -durch «ie verschiedene gegenseitige Stellung der beiden
Gruppen B. Betrachten wir die Schnittebenen des Oktaeders, in
denen die beiden Gruppen B liegen, =0 erhalten wir fiir dieselben
folgende schematische Bilder:

A/\'le\]]g und E/Me<§ ,

d. h. wir kinnen eine cis-Stellung (Kantenstellung) und. eine traws-
Stellung (Diagonalstellung) unterscheiden. s besteht somit eine ge-
wisse.. Analogie zwischen .diesen Konfigurationsformeln und denjenigen
von riumlichen Athylen- und cis-trans-Isomeren, was sich anch jn den
Eigenschaften der Isomeren ausdriickt. Alle bisher. heriicksichtigten
isomerén Verbindungsreihen enthalten zwei oder vier an das zentrale
Metallaton: gekettete Siéurereste. Auf Grund der entwickelten Raum-
formehi sollten -aber -dieselben Isomerieerscheiuu.ngen auch bei solchen

Verbindungen mit Radikalen: M B*’ auftreten, in denen simtliche mit

dem Metallatom in direkter Bindung stehenden (iruppen durch Neben-
valenzen gebunden sind. Die Anffindung solcher Isomeriefille erschien
darum besonders wichtig, weil dadurch die theoretischen Betrachtungen
unabhéngig voun -fler speziellen Natur der vorhandenen S#urereste ge-
staltet werden konnten. - Isomerie dieser Art ist nun tatsichlich bei
zwei Verbindungsreihen festgestellt worden, nfimnlich bei den Diiithylen-
-diamindiamminkobaltisalzen ) wnd den Diaquodiiithylendiaminkohalti-

salzen®):
Hy N H. O
[H:; Co en»J}xJ [HZ 0 Co ellz]X;}.

Die Verschiedenheit in den Eigenschaften der Salze der isomeren
Reihen hat sich itbrigens als viel groBer herausgestellt, als erwartet
wurde, so .dafl .die isomeren Salze als chemische Individuen schart
«charakterisiert sind.

Noch sei binzogefiigt, dall auch zwei sterisch isomere Reihen von

Hydroxyloaquodiiithylendiaminkobaltisalzen, [I}%(g) U()enz] X3, und von

Nitrodidthylendiaminamniinkobaltisalzen, [(})121711 Co e'n-_J-]X'_’ %), erhalten
34 =

worden shd.

1 A, Werner, Festschrift fiv A. Lieben [1906].
%) A. Werner, Zeitschi. fiir anorgan. Chem. 19, 1645 [1906].
# A, Werner, Unveroffentlichte Untersuchung.
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Aus deni Besprochenen ergibt sich, dafl riumbiche Isomerie his
jetzt bei Hexammin-, Acidoaquotetrammin-, Diaguotetrammin-. Acido-
pentammii-, und Diacidotetrammminkobaltisalzen festgestellt worden ixt.
Dra man nichit nur heim Kobalt, sondern auch bei einer ganzen Reihe
anderer FElemente Verbindungen kenut, die Lkomplexe * Radikale:

A . co
|\Me'B4] enthalten, so durfte man erwarten, auch bei den. Verbin-
3

dungen anderer Elemente dieselhen Isomerieerscheinungen aufzufinden.
Diese Voranssicht hat beim Chrom durch die Arbeiten von P, Pieiffer?)
eine erste Bestitigung ~gefundeu. Gemeinschaftlich it seinen Mit-
arbeitern hat er drei Verbindungsreihen dieses Klementes in stereoiso-
meren Formen darstellen kénnen, nimlich Dirhodanatodidthylendiamin-
chromisalze, Dibromodidthylendiaminchromisalze und Dichlorodidthylen-
diaminchromisalze:

[N’CS .

, B L, B Br | :
NCS Cr eng J X, [Cl Cr en:»jl X, [Br Cr enz—] X.

Recht interessant ist dabei, dall zwischen den stereoisomeren Ii-
chloro- und Dibromo-Didthylendiaminchromverbindungen sogar die
gleichen Farbenunterschiede hestehen, wie zwischen den entsprechenden
Kobaltsalzen; die einen sind grin (Praseosalze), die anderen violett
(Violeosalze).

Durch das Mitgeteilte ist erwiesen, daB Rawmisomerie sowohl
bei Verbindungen vierwertiger (Platin), als bei solchen drei-
wertiger Elentente (Kobalt, Chrom) auftritt. Es liegen aber ferner
Anzeichen vor, daB auch Verbinduugen zweiwertiger Elemente die-
selbe Isomerie zeigen konnen.

So hat z B. J. Sand® beim Dirhodanatotetrapyridinkobalt,
[(NCS) CoPy,], das Auftreten von zwei isomeren Formen beobachtet.
die wahrscheinlich sterisch zu erkliren sind.

Ibenfalls in sterischem Sinne zn deuten sind die Isomerieerschei-
nungen, die in groBer Zahl bei den Ammoniakverbindangen des zwei-
wertigen Platinsg®) auftreten, and deren Konfigurationsbeziehungen

1

durch die schematischen Formeln:
A.,,.B

Pt
ASNB
wiedergegehen werden kénuen.
Auf ihre Besprechung wufl ich hier verzichten, da uns dieselbe
zu weit fiithren wiirde; es sei nur darauf hingewiesen, dafl diese

B 'l’t'A

und Ty PR

3 P. Pfeiffer, diese Berichte 87, 4255 [1904].
%) J. Sand, diese Berichte 86, 1436 [1903).
9 A. Werner, Lehvbuch der Stereochemie 1904, S. 337.
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JIsomerie.in neuerer Zeit dnrch A. Rosenheim und W. Levy ") auch
bei analogen phosphorhaltigen Platinverbindungen unachgewiesen wurde.

Dagegen mochte ich noch in kurzen Ziigen darlegen, in welcher
“Weise sich Anhaltspunkte iiber die Konfigurationen der durch die
Oktaedersymbdle dargestellten Stereoisomeren gewinnen lassen. Wie
schon hervorgehoben, zeigen die hetreffenden Raumformeln in bezug
auf die gegenseitige Stellung der m: allgelenden Giruppen Analogie mit
.denjenigen riumlicher Athylenisomeren, also’ 7. B. mit denjenigen vou
Malein- und Fumarsiiure:

A X X

A>Me <X X/L IG\A
HOOC_ , H HOOC, (, B
HOOC—*~H :COOH

Nun berubt aber eine der wichtigsten Methoden zur Bestimmung
der Konfiguration organischer Stereoisomeren bekanntlich auf der Fihig-
keit der eis-Formen, ringgeschlossene Derivate zu bilden oder aus
solchen zu entstehen, welche Kigenschaften den trans-Formen nicht
zukommen, Ks lag deshalb nahe, auch bei den anorganischen Stereo-
isomeren nach #hnlichen Unterschieden zu suchen, und die Unter-
suchungen haben gezeigt, daBl solche tatsichlich vorhanden sind.

Zauniichst hat sich feststellen lassen, dall bei deu Metallammoniaken
und analogen Verbindungen die Ringbildung in derselben Weise durch
die Anzahl .der Ringglieder beeinfluBt wird, wie bei den rein orga-
nischen Verbindungen. So hat' mir eine vergleichende Untersuchung
gezeigt, «daB zwar Athylendiamin, Propylendiamin und. I'rimethylen-
diamin sehr leicht Kobaltammoniake geben, daBl aber Tetramethylen-
diamin und Pentamethylendiamin  dazu nicht befahwt sind.  Die
sterische Ursache wird sofort ersichtlich, wenn wir die schematischen
Bilder «der -entstehenden Atomkombinationen zusammenstellen:
_‘JIIa—bH) NH,—CIH.CH; NH;—CH.

L Cosll o . s Co__ > CH..

N. li;—bH; NH—CH. NH.—CH,

In diesen Fillen bilden sich Fiinf- und Sechsringe, wihrend vom
Tetramethylendiamin an Ringe mit noch mehr Gliedern entsteheu
aniifiten, zu deren Bildung bekanntlich auch bei den Kohlenstoffverbin-
«lungen keine Neigung vorhanden ist. Ahnliche Beobachtungen hat
auch P. Pfeiffer?) gemacht, uud neuerdings ist von L. Tschugaeff?)
aut den charakteristischen Unterschied hingewiesen worden, den Di-
und Trimethylendiamin im Vergleich zu hoheren Polymethylendiaminen
hei der Addition an Nickelsalze zeigen. In gleichem Sinme spricht

") Zeitschr. fir anorgan. Chem. 43, 34 [1905].
?) P, Pieitfer und M. Haimann, diese Berichte 86, 1065 [1903].
3 L. Tschugaetf, diese Berichte 89, 3197 [1906].
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auch die auffallende Bestindigkeit der Dipyridyl- und o-Phenanthrolin--
Metallverbindungen, die F. Blau’) untersucht hat, ferner die leichte
Bildung der anorganischen Acetylacetonate, von denen im besonderen
die von W. Dilthey ?) erforschten interessanten Silicium- und Bor-
verbindungen hervorzuheben sind, und endlich die merkwiirdigen,
durch O. Piloty und W. Schlenk?) untersuchten Metall-Isobutyr-
Adine. Uberall finden wir, daB der RingschluB bei der Bildung vou
komplexen Metallverbindungen dieselben Eigentiimlichkeiten zeigt, wie
der Ringschlufl durch Kohlenstoff und Stickstoff bei der Entstebung
organischer Verbindungen. Daraus diirfen wir schlieBen, da riuw-
liche Verhiltnisse beim Aufbau anorganischerr Verbindungen eine
ahnliche Rolle spielen wie bei demjenigen organischer Molekiile, und
es ist deshalb als hichst wahrscheinlich zu betrachten, daBl in Carbo-
nato-, Oxalatoverbindungen usw.:

0—C0O

0—C0’

die beiden mit dem Metall direkt verbundemen Sauerstoffatome der
Siurereste nicht in Diagonalstellung (¢rans). der oktaedrisch gedachten
Komplexe eingreifen werden, sondern in Kanten- d. h. cis-Stellung.
Dafiir spricht auch, daB es trotz spezieller Versuche niemals méglich
war, Carbonato- oder Oxalatosalze in stereoisomeren Reihen darzu-
stellen. 'Wir konnen infolgedessen die Carbonato- und Ozxalatosalze
als cis-Verbindungen betrachten und sie zum Ausgangspunkt fiir die
Konfignrationsbestimmungen wihlen.

In der Kobaltreihe habe ich die Carbonatotetramminsalze dazu
verwendet. Mit salpetriger Siure gehen sie in Flavosalze iiber, denen
somit die Konfiguration mit cis-Stellung der beiden NOs-Gruppen zu-
kommen mufl, wihrend in den isomeren Croceosalzen Diagounalstellung
der NOs-Gruppen anzunehmen ist. Die Konfigurationsformeln der
anderen raumisomeren Kobaltverbindungen wurden dadurch klarge-
legt, daB die zwischen diesen Isomeren und den Flavo- und Croceo-
salzen bestehenden genetischen Beziehuugen festgestellt wurden. Diese
experimentell nachgewiesenen Beziehungen ergeben folgendes Bild'):

0
AMe< _>CO und A¢Mel

1) ¥. Blau, Monatsh. fir Chewm. 19, 670 [1898]

%) W. Dilthey, Ann. d. Chem. 341, 300 [1906].

% Wilh. Schlenk, Tber Metall-Isobutyr-Adine und ihre Salze, lnaug.-
Dissert., Mianchen 1905.

9) In der Zwischenzeit ist mir einc wesentliche Vereinfachung der Kon-
figurationsbestimmungen durch Auffindung der Carbonatodiithylendiaminsalze:.

1),
I:CogloaJX, geglickt. Diese Carbonatosalze gehen durch Einwirkung von

konzentrierter - Salzsiiure in 1.2-Dichlorodisthylendianiinkobaltsalze tvioleo

Ww.

{iber.



Cl OH -
6CO0s (NOs) . (NOs): i et
]x [CO(NH:) [‘“Oen, ]X <« |CoNOs{X | oo, |x

(VHa)g €ns eng
cis-Reihe. Flavo Flayo % cts-Chloronitro '
t Ly
"« (NHs); (NCS). e Clly o [, (OH:),
l Coéng ’:]X <— [Co ong X <— | Co on X —» | Co ons * IX.
Violeo
Cl OH
trans-Reihe. [Co (NO’)’]X [CO (NO2)2:|X < [CoNO; | X Co OH, | X.
(NH;), enz ens en;
Croceo Croceo %
‘ v
{Co (NHs)iJX [Co (b(JN)z]X -« LCO bl{]x < [Co (OH:). ]X.,
en engz eng_ ena
Praseo

In: der, Chromreihe ist von P, Pieiffer die Oxalatoreihe als Aus-
gangspurkt. fir die Konfigurationsbestimmung gewihlt worden. Aus
den Oxalatediithylendiaminchromsalzen kounten durch Salzsiure und
Bromwasserstoffsiure - die violetten 1.2-Dichloro- und 1.2-Dibromo-
Diithylendiaminsalze erhalten werden, die auch aus einer Dirhoda-
natoreihe darstellbar sind, wihrend die griinen 1.6-Salze aus einer
damit isomeren Dirhodanatoreihe gewonnen werden. Folgende Zu-
sammenstellung gibt ein Bild der fiir die sterecisomeren Chromsalze
geltenden genetischen Beziehungen:

(060G o e o e 2 [

ens eng <— eny
cis-Reihe Violeosalze
‘ I .
trans-Reihe [c Ch] [ch”]x —> [cr(bCN)‘JX.
ens | eng <— A€D:
| S |
Praseosalze

Das experimentelle Material fir die Beurteilung der. Konfigu-
rationsformeln konnte in der Chromreihe noch dadurch ergéinzt wer-
den, daB die violetten Dichlorodiithylendiaminsalze durch Oxalsiiure:
wieder in Oxalatodiifhylendia.minverbindungen iibergefithrt werden
kionnen, wihrend die griinen trans-Verbindungen diese Umwandlung:
nicht zeigen, Hervorzuheben ist ferner, dafl die in der Kobalt- und
in der Chromreihe unabhiingig voneinander durchgefiihrten Konfigu-
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rationsbestimmungen zum iibereinstimmenden Ergebnis gefihrt haben,
daB} die violetten Dichloroverbindungen und ihre Derivate der ecis-
_Reihe, die gritnen der trans-Reihe entsprechen. Diese Konfigurations-
zuweisungen besitzen somit schon einen gewissen Grad von Sicher-
heit, womit aber nicht gesagt werden soll, daBl sie als abgeschlossen
zu betrachten seien.

5. Uber mehrkernige Metallammoniake,

Mehrkernige Metallammoniake unterscheiden sich von einfachen
dadurch, daBl ihre Molekiile snehrere miteinander verbundene Metall-
atome enthalten, die weder durch Iomisation, noch durch spontane
Hydrolyse eme Trennung erfahren. Beim Kobalt haben wir bis jetzt
etwa fiinfundzwanzig verschiedene Reihen solcher imehrkernigen Am-
moniakverbindungen dargestellt, und auch beim Chrom und beim Pla-
tin ist die Existenz verschiedener Reihen nachgewiesen worden. Nur
in allgemeinen Ziigen soll im folgenden ein Bild ihrer Konstitutions-
verhiiltnisse entworfen werden. Die Metallatome der mnehrkernigen
Metallammoniuke sind nicht direkt miteinander verbunden, sondern
indirekt durch andere Elemente, in den meisten Fillen durch Stick-
stoff odér ‘Sauverstoff. Der Stickstofi Deteiligt sich gewGhnlich als
Imidogruppe am Aunfbau, so daB das einfachste Molekiilskelett einer
zwel Kobaltatome enthaltenden Verbindung dieser Gruppe das fol-
gende ist: Co—NH—Co. Jedes Kobaltatom vermag dann moch, ent-
sprechend seiner Koordinationszahl 6, finf andere Gruppen an
sich zu ketten. Eine der bestuntersuchten Verbindungsreihen dieser
Art ist diejemige, in der jedes Kobaltatom mit einem Wasser- und
vier Ammoniakmolekiilen verbunden ist. Das komplexe Radikal
dieser Reihe hat folgende Konstitution:

H.O -, . , Ol v
[(U;;N)i Co—NH—Co (NII:}){]’

und ist vierwertig; die Salze der Reihe sind als Imido-di-aquotetrani-
minkobaltisalze ¥) zu bezeichnen. Sie zeigen eine merkwiirdige Be-
stiindigkeit, denn selbst durch Kochen mit konzentrierter Salzsiure
oder Bromwasserstoffsiure werden sie nur langsam in einfache Ko-
baltammoniake iibergefiihrt. Bei gemiiBigter Einwirkung von Athylen-
diamin kann man simtliche Ammoniake durch das orgamische Amin
substitnieren, mmd man gelangt zur Reihe der Imido-di-aquodidthylen-
diaminkohaltisalze ?):
[H;? Co—NH—Co L:}H’] X

2 2

Y A. Werner und A, Baselli, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 16, 150
11898).
% A. Werner, Unveroffentlichte Untersuchungen.
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Je nachdem sich die Wassermolekiile in Kanten- oder Diagonal-
stellung zur Imidogruppe befinden, sind geometrisch -isomere Verbin-
dungsreihen zu erwarten, deren Existenz nachgewiesen werden konnte.
Die Imidogruppe hat einen eigentiimlichen FinfluB auf das Verhalten
der mehrkernigen Kobaltammoniake, der sich dadurch benierkbar
mackt, daB beim Austritt eines Wassermolekils aus dem komplexen
Radikal nicht wie bei den einfachen Metallammoniaken ein Siure-
radikal an seine Stelle tritt, sondern ein ganzes Siuremolekiil n.
Dieser Unterschied lift sich in Formeln folgendermaflen wiedergeben:

Einfache Metallammoniake:

OH; ] . [ Cl J
o 1.,
[CO (NHy)s Cl; mit HCI —>» |Co (NH,)s Cl:
Mehrkernige Metallammoniake:
[ . OH, ] [ﬂ ClH ] !
LC\O (NHs ) Ol ((\0 (NHs)s CL-
NH mit HC1 » NH
/ on / on
Go Ol ] [o : ]012.
[ ® vis). ) " ® (NH;)

Diese Reaktion vollzieht sich aber nur einmal in dieser Weise;
beim weiteren Austritt von Wasser verhalten sich die mehrkernigen
Kobaltammoniake genau wie die einfachen. Es ist deshalb anzu-
nehmen, daB die einmalige Substitution von Wasser durch Siure
darauf zuriickzufiihren ist, daf die Siure mit der Imidgruppe ein
intramolekulares Salz bildet im Sinne folgender Formel:

C1.Co(NHs)e] Cl
[\

H--NH

[éo 3 o

Diese Art der Salzbildung konnte fiir. folgende Sduren nachge-
wiesen werden: Salzsiure, Bromwasserstoffsaure, salpetrige Siure,
Rhodanwasserstofisiure und Schwefelsiure. Den gebildeten Verbin-
dutigen sind folgende Formeln zuzuweisen:

Bll' . C<) (NHa )l]X? (I)S N.Co (NH3)4] X
H . /N'H I_I ............. NH
/ OH, ] [ / OH, ]
X,
[Co (NH), 2 Co (NHo)s X,

)) Vergl. A. Werner, Zeitschr. far anorgan. Chem. 16, 156 [1898].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 5
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NCS . Co (NH3)4] X2 ();S .CO(NH;);] X
| \
H - NH H }\IH
/ oH. OH
C ? ]X-_} [C : X,
[ ® (NH;), ? (NHa)«]

Da die Siurereste der eingetretenen Siuren direkt an das Metall
gebunden sind, so sind sie durch analytische Reaktionen nicht un-
mittelbar nachweisbar. Doppelte Umsetzungen erfolgen deshalb i
Sinne folgender allgemeinen Gleichung:

%.C\(\)(NHB)J] X2 }\"C\(\) (NH:;);] Y.
H-/NH + 4RY = H ;VH + 4RX.
OH, OH,
° Xs C - Y.
L& (NH.a)J [ O(NHs)J

Von Verbindungsreihen, in denen auch das zweite Wassermole-
kil der Imidooctamminreibe ausgetreten ist, habe ich diejenige ein-
gehender untersucht, in der das erste Wassermolekiil durch Rhodan-
wasserstoffsiure, das zweite durch den Rhodanrest vertreten ist.
Die Salze dieser Verbindungsreihe entsprechen folgender allgemeinen
Formel:

NCS. (,<> (NH3)] Xe
|
/ SON
1 X‘.
G <NH=),] :

Ahnliche Reaktionsverhiltnisse wie die Imidooctammindikobalt-
salze zeigen auch die Imidohexammindikobaltsalze.

Neben der Girundreihe mit vier Wassermolekiilen !):

(OHz)eT ¢,
N (NH):

Neo (OHs) |
o i)
gind noch eine Anzahl wasserirmerer Verbindungsreihen dargestelit
worden, in denen die verschiedensten Siuren und Sdureradikale -
die Stelle eines Teiles oder des simtlichen Wassers getreten sind.
Eine recht merkwiirdige mehrkernige Kobaltammoniakreihe ist
synthetisch aus den einfachen Triamminkobaltisalzen erhalten worden,

1) A. Werner und Fr. Steinitzer, Zeitschr. liir anorgan. Chem. 16,
161 [1898].
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nimlich eine Dbasische Imidopentamminreihe'), der wahrscheinlich
folgende Formel zukommt:

HO
H.0 Co —NH— Co E‘ig;’ ] X,
(HN); NH:):

Zum Unterschied von den bis jetzt besprochenen Verbindungs-
reihen kann sie durch starke Mineralsiuren leicht gespalten werden,
wobei quantitativ gewohnliche Triamminsalze entstehen. Mit Issig-
siture geht sie in eine Acetatoreihe iiber, und mit salpetriger Siure
liefert sie eine Nitroreihe. Die Salze der Nitroreihe zeichnen sich
dureh eine auBergewihnliche Bestiindigkeit aus. Man kann sie stunden-
lang mit Halogenwasserstoffisiiuren kochen, ohne dafl Spaltung eintritt;
wohl aber wird dabei noch ein Molekil Wasser durch ein Molekiil
Salzsiure oder Bromwasserstoffsiiure ersetzt, unter Bildung sehr be-
stindiger Nitrobydrochloro- und Nitrohydrobromo-Reihen.

Schon das Mitgeteilte lifit erkennen, wie wannigfaltige neue Kr-
scheinungen bei den mehrkernigen Kobaltammoniaken auitreten. Die
Chemie dieser Verbindungen kompliziert sich aber noch ganz bedeun-
tend dadurch, daB nicht nur dreiwertiges, sondern auch vierwertiges
Kobalt am Aufbau der mehrkernigen Molekiile teilnehmen kann. Die
Feststellung der Konstitutionsverhiltnisse dieser Verbindungen mit
vierwertigem Kobalt war mit Schwierigkeiten verbunden und ist erst
in newever Zeit, nach Auffindung einer einwandireien einfachen Me-
thode zur Bestinmung der Wertigkeit der einzelnen Kobaltatome,
miglich gewesen. Dabei hat sich ergeben, daB simtliche mehrkerni-
gen Kobaltammoniake mit vierwertigem Kobalt peroxydartig gebun-
denen Sauerstoff?) enthalten.

So entspricht z. B. die von den Imidooctamnindikobaltsilzen
derivierende Reihe folgender Konstitutionsformel:

Co(NHa)( X
HN- S0y
\(>;()(NH3)4]X~_’
und ist deshall als Peroxo-imido-di-tetramminkobaltreihe zu bezeichuen.
Eine ganz Zhnliche Peroxoreibe Desteht bei den Imidohexamminsalzen.
Nie wurde zuerst aus ammoniakalischen Kobaltchloridlosungen durch

Luftoxydation gewonnen; nachtriiglich aber auch aus der entsprechen-
den Peroxoimidooctamminreilie durch einen eigentiimlichen Abbau mit

1) A. Werner und E. Bindschedler (E.Bindschedler, Dissertation,
Zarich 1901).

) A. Werner, Unverdifentlichte Untersuchungen.

1)



68

Hiilfe von Ammoniumcarbonat dargestellt. ks kommt ihr folgende

Konstitutionsformnel zu:

Co'dk: Uy,
o \(NII:x)::J
HN < 8H L
Co (NHy)s J.\.-_-

Neben diesen Peroxoreihen konnten noch solche dargestellt werden,
in denen nur ein Kobaltatom vierwertig ist. und von allen Aquo-
peroxoreihen leiten sich durch teilweisen oder vollstindigen Lrsatz
von Wasser durch S#uremolekiile und Sidureradikale die verschieden-
sten Acidorethen ab.

Dikobaltanmoniake, in denen zwei Kobaltatome durch ein Sauer-
stoffmolekiil verbunden sind, liegen in den Oxykobaltiaken und den

Anhydrooxykobaltiaken vor:

Co(NHy)]Xe ((}X (NH3);]Xs

(V8 und O,

Co(NHa)s]Xe Co(NHy) )Xo
Oxykohaltiake Anhydrooxykobaltiake

deren Konstitution ich gemeinschaftlich mit. A. Mylius') klargelegt
habe. Bis jetzt haben wir mehrkernige Kobaltammoniake mit zwei
Kobaltatomen betrachtet. Der strukturelle Aufbau solcher mehrker-
nigen Verbindungen kann jedoch noch viel weiter gehen. So habe
ich z B. in Gemeinschaft mit G. Jantzsch?) die Konstitution einer
dthylendiaminhaltigen Verbindungsreihe aufklidren kimnen. in der ein
zweiwertiges und zwei dreiwertige Kobaltatome durch zwei Sauerstofi-
atome im Ninne folgender Konstitutionsformel miteinander verbunden

sind:

1. ML .
X [”e-r(lr Co—O0—Co—O0—Co :1:1{[' J X..
: (OH:), :

Selbst die ritmmuliche Stellung von Suuerstoff und Wasser in den
endstindigen komplexen Radikalen dieser Verbindungsreihe konnte
festgestellt werden; sie befinden sich in cis-Stellung.

A . Werner und A. Myliux, Zeitschr. fiir anorg. Chem. 16, 245 [1898],
%) G. Jantzsch, Dissertatien, Ziirich 1906.
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Konstitutionell vollstindig erkannt sind ferner zwei xich ent-
sprechende Verbindungsreihen mit vier Kobaltatomen, die strukturet!
folgendermaflen zu schreiben sind:

{ H ]

H e
Co: 8>CO(NH3)4‘I’EX"‘M) und 300 8>C06‘nz S.\];_"-:-:)
H

51

#) A. Werner und E. Berl (E. Berl, Dissertation, Zivich 1901, —
¥2) A, Werner und G. Jantzsch (G. Jantzsch, Dissertation, Ziirich 1906

Aber es gibt noch viel komplizierter gebaute mehrkernige Kobul:-
ammoniake, so z. B. eine gemeinschaftlich mit K. Riickert!) unter-
suchte Verbindungsreihe mit vier Kobaltatomen, und andere Rethen.
die wir gelegentlich beobachtet, aber noch nicht eingehender erforscht
haben.

Figen wir noch hinzu, dafl wir?® beim vierwertigen Platin eine
Verbindungsreihe aufgefunden haben, in der zwei Platinatome durch
zwei Imidogruppen verbunden sind, so ist der SchluB gewiB erlaub,
daB uns die Konstitution der mehrkernigen Metallammoniake den
Schliissel zu einer anorganischen Strukturlehre liefert, die in iliren
Anfingen jedenfalls der organischen an Mannigfaltigkeit nicht nachsteht.

Damit, meine Herren, michte ich diesen Uberblick iiber Kon-
stitutions- und Konfigurations-Forschungen auf anorganischem Gebiete
abschliefen. Mige es mir gelungen sein, Sie durch meine Ausfiih-
rungen zu iiberzeugen, dall struktur- und raumchemische Fragen auf
groBen Gebieten der anorganischen Chemie schon jetzt eine wichtige
Rolle spielen, und erlauben Sie mir der Uberzeugung Ausdruck zu
geben, daB dieselben in absehbarer Zeit auch auf denjenigen anorga-
nischen Gebieten Bedeutung erlangen werden, auf denen sie his jetzt
nur wenig beriicksichtigt worden sind!

Ieh schliele, indem ich Ihnen fiir Thre freundliche Aufmerksam-
keit meinen besten Dank ausspreche.

Ziirich, November 1906.

D A. Werner, Zeitschr. fiir anorg. Chem. 21, 96 [1899].
%) A. Werner, Unverdfientlichte Untersuchung.





