
Atam nnd Aefon. Es I&& sich nicht aufbewahren, indem es sich d o n  
nach wenigen Tagen, auch in einem gmchlossenen GefiiD, zu einer schmutxig 
gr inen ,  dickfhsigen Masse zersetzt. 

0.1903 g Sbst.: 0.0309 g ( 3 3 0 8 .  - 0.2002 g Sbst.: 0.0820 g CrsOs. - 
0.1388 g Sbst.: 19.2 ccm N (26O, 784 mm). - 0.1193 g Sbst.: 15.8 ccm N 
(120, 729 mm). 

Ber. Cr 11.13, N 15.00. 
Get. D 11.12, 10.94, B 15.04, 1523. 

2 ii r i  c h , Chem. Universitiitslaborat., im September 1907. 

574. P. Pfeiffer: Beitrag XUT Theorie der Hydrolym. 
(Eingegangen am 1. Oktober 1907.) 

In einer Reihe von Publikationen') ist von lllir und auch sehr 
eingehend von W e r n e r 2 )  gezeigt worden, dal3 aus gewhsen Ye- 
tdlhydroxyden, den Hydroxokorpern, die Salze unter Addition von 
Siiureniolekulen und nicht durch eine Substitutionsreaktion entstehen. 
Erst sekundiir gehen die gebildeten, echten Salze, die zur Klaase der 
Aquosalze gehiiren, unter Ahspaltung von Wassermolektilen in sub- 
stitutionsprodukte, die sogen. Acidoverbindungen, iiber, welch letztere 
aber keinen Salzcharakter mehr haben. In  vielen FUlen ist e8 ge- 
lnngen, sowohl die primiir entstehenden Aquosalze, wie auch die ae- 
kundiir sich bildenden Acidokorper in gut charakterisierten und scharf 
yon einander verschiedenen Formen zu fassen. 

Diese additive Salzbildung erfolgt auf Grund der folgenden allge- 
nieinen Gleichung : 

MeOH + HX + MeOH3)X. 
die wir, unter Beriicksichtigung des Urnstandes, dal3 der negative 
Rest X vor wie nach der Salzbildung als Ion vorhrrnden ist, noch ein- 
facher folgendermaflen schreiben konnen : 

MeOH + H+ --+ MeOHs)+; 
die Salzbildung der Hydroxokorper beruht :dso auf einer Addition 
yon Wasserstatfionen. 

Es fragt sich nun, ob wir ea hier mit revereiblen Vorgiingem zu 
tun baben, ob also die Aquoealze wieder rbckwiirts Shremdekiile 
abgeben konnen, unter Regenerierung der H ydroxokorper. Daa ist 

1) Diese Berichte 88, 1864 [1906]: 40, 3126 [1907]; 40, 3830 [1907]; 

') Dieae Berichta 40, 371, 468, 2614 [1907]. 
siehe auch die vorhergehaide Abhandlung. 
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in der Tat der Fall; die gebriiuchlichste Darstellungsweise der letz- 
teren beruht eben daraiif, claB die Aquosalze bei der Einwirkung von 
Aminen oder echten Basen unter Abspaltung yon Siiuremolekulen in 
Hydroxokorper iibergeheu. Besonders wichtig aber iet die Tatsache, 
dafl die eanre Reaktion der Aquosalze in  wiiI3riger Losung, also die 
Hydrolyse derselben, in  nichts anderem besteht, als in einer partiellen 
Spaltung der Aquometallionen in die Molekule der Hydroxoverbindung 
und in Wasserstoffionen. Wir haben also in der wallrigen Lijsung 
einee Aquosalzes einen Gleichgewichtszustand zwischen den Molekiilen 
des Hydroxokiirpers , den Wnsserstoffionen und den Aquometalliouen 
anzunehmen. gemll3 der Gleichung: 

MeOH + H+ + hleOHo)+. 
Diese l'heorie der Hydrolyse ist von W e r n e r  in seinen Ab- 

handlungen eingehend :in Hand zahlreicher Versuche entwickelt imd 
begrundet worden I). 

Ferner kounte W e r n e r  nuI Grund drr Theorie der additiven 
Salzbildung eine sehr einfache Deutung der von ihni gemachten Be- 
obachtung geben, daB gewisse Hydroxoverbindungen in waBriger L6- 
sung merklich alkaliech reagieren. Sein Gedankengang ist etwa fol- 
gender: Wasser ist bis zu einem bestimmten, durch Wegniihme einer 
Ionengattung verschiebbaren Gleichgewichtszustand in  Wasserstoffionen 
und Hydroxylionen gespalten. Da nun die Hydroxokiirper die Ten- 
denz haben, Wasserstoffionen zu binden, so wird in ihrer wiiarigen 
Losung, ie nach dem groOeren oder geringeren Anlagerungsverm6gen 
der Hydrox).de, eine mehr oder minder grol3e Zahl ron freien Hy- 
droxylionen vorhanden sein. 

Die erwiihnten Anschauungeu gelten natiirlich zunHchst nur fiir 
die von W e r n e r  und niir genauer unterauchten Hydroxo- iind Aquo- 
salze. Wie ich aber schoii in der erster, Mitteilung auseinanderge- 
eetzt habe, ist es sehr wahrscheinlich, daB wir es in der additiven 
Salzbildung mit einem allgeniein verbreiteten Phiinomen zu tun haben, 
daa epeziell fir die Salzbildung der Hydroxyde der Schwermetalle, 
deren salzc ja nach W e r n e r  zu den Aquosalzen gehiiren, typiaeh 
sein wird. Dann aber miissen wir annehmen, daO die von W e r n e r  
ale logische Konsequenz der Theorie der additiven Salzbildung ent- 
wickelte Theorie der Hydrolyse auch fiir die gewohnlichen Schwer- 
metallsalze ihre Giiltigkeit hat. Diese Theorie weicht in vielen Punliten 
von der gebriiuchlichen Arrheniusschen  Anschauung uber das Zu- 

1) Mit dieser hschauung iiber die Hydrolyse der Aquosalze harmoniert 
an& die echon in der ersten Mitteilung von mir envkhnte Tatsache, d J  dw 
Dichlorodiaquochlorid, [Cr Pyl (OH,), Cl,] C1, durch Wasser hyddytisch ge- 
spalten wird unter Abscheidung des Hydroxokijrpers [CrPp(OHZ) (OH) Cls]. 



standekommen der Hydrolyse sehr stark ab. Es erscheint mir daher 
zweckmiiaig, die Unterschiede der beiden Theorien genau zu priizi- 
sieren und namentlich auch zu untersuchen, ob man etwa a d  Grund 
der Folgerungen des Massenmirkungsgesetzes imstande ist, eine Ent- 
scheidung zwischen ihnen zu treffen. 

Die Formeln sollen nur fiir den einfachen Pall entwickelt werden, 
da13 dau Salz fast vollig elektrolytisch dissoziiert ist, und drcS die Siiure 
des Salzes zu den sturken gehnrt. 

Nach der Arrheniusschen Anschauung sind fiir die Hydrolyse 
eines Metallsalzes: 

MeS + H 2 0  = MeUH + HX 

Me+ + HnO = hleOH + H 
+ 

oder 
die folgenden beitlen Gleichgewichtsgleichungen maligebend: 

HnO + H + OH. 
+ - 

Me+ + (OH)- + MeOH; 
Die Metallionen haben nach ihm eine bestimmte Tendenz, sich 

mit Hydroxylionen zu verbinden, und diese Hydroxylionen werden 
durch die Dissoziation des Wassers geliefert. Rekanntlich liiat sich 
auf Grund dieser Betrachtungen die folgende mathematische Beziehung 

ableiten; kHyclr. = __ kllso, wenu wir linter ksydr. die Hydrolysenkon- 
kBCW 

stante, unter kHp die Dissoziationskonstante des Wassers und unter 
k u e  die Dissoziationskonstante der Base verstehen. 

Nach der neuen Theorie ist die Hydrolyse eines Metallsalzes, 
welchea a l s  Aqiiometallsalz aufgefal3t wird, folgendermafien zu formu- 
lieren: 

Me OH2) X = Me OH + HX, 
cder nls Tonenreaktion geschrieben: 

MeOH,)+ + MeOH + H+, 
d. h. die Hydrolyse wird bedingt durcli eine gewisse Zerfalltendenn 
des Aquometallions in Hydroxokorper und Wasserstoffion ; sie wird 
begrenzt durch die Tendenz der Bruchstiicke, sich wieder zu ver- 
einigen. Das Massenwirkungsgesetz gibt fur dieses Hydrolysengleich- 
gewicht den folgenden Ausdruck : 

wobei, wie leicht ersichtlich, die Konstante kH,d, identisch ist mit der 
kHph. der Arrheniusschen Gleichung. Da nun Q .  COH = kH8 ist, 
SO hnben wir: 

%e OH 

'Me OH, * COH 
* kH,O = kkfydr. 
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'Me OH, * 'Oli 

C ~ e  OH 
Nun ist aber gar nichts anderes als tlie Konstante 

Iiir das Gleichgewicht Me OH + Ha 0 + Me OHs)+ + (OH)-, welches 
i n  der wiifirigen Losung des Hydroxokorpers vorhanden ist und die 
basische Reaktion desselben bedingt. Diese Konstante fallt zusammen 
mit der kBase der Arrheniuaschen Formel, so daI3 sich schliefllich 
die folgende Beziehung ergibt : 

Wir erhalten also nach der iiblichen und nach der neuen Auf- 
fassung der Hydrolyse denselben mathematischen Ausdruck fur die Be- 
ziehungen der Hydrolyse eines Metallsalzes zu der Dissoziation des 
Wassers und der Stiirke der dem Sulz zugrunde liegenden Base - wohl 
ein Zeichen, daI3 unsere Auffassung der Hydrolyse auch auf die schon 
qiiantitativ durchgearbeiteten Falle angewandt werden kann, ohne dn13 
man zii befiirchten braucht, mit den abgeleiteten cluantitativen Bezie 
hungen in Widerspruch zu  geraten. 

Ferner geht aber :ruch aus der Identitiit der Formeln hervor, 
daJ3 man auf Qrund der gebriuchlichen Hydrolysenformeln nichts 
iiber den eigentlichen Mechanismus der IIydrolyse aussagen kmn. 
Denn die nach den beiden Theorien bei der Hydrolyse sich abspie- 
lenden Vorgange sind, trotzdeni die mathematischen Ausdriicke iiber- 
einstimmen, prinzipiell verechieden von einander. 

Nach A r r h e n i u s  ist vor allem die nissoziation des Wassers ein 
maagebender Faktor f i r  die Hydrolyse; sie bedingt, .daU Hydroxyl- 
ionen vorhanden sind, die sich mit den Metallionen zu Hydroxyden 
vereinigen khnen .  Es findet nach ihm eine Konkurrenz der Wasser- 
stoff- und der Metallionen um die Hydroxylionen statt ; hierdurch 
wird die Hydrolyse in quantitativer Beziehung bestimmt. 

Nach der neuen Auffassung hingegen hat die Dissoziation des 
Wassers mit dem Verlauf der Hydrolyse nichts zu tun'). Vielmehr 
wird dem Metallhydration eine gewisse Dissoziationstendenz in Metall- 
hydroxyd und Wasserstoffion zugeschrieben; der Zerfall er€olgt so 

1) Erst bei ganz minimaler hydrolytischer Spaltnng wird die Dissozia- 
tion dee Wassers ron EidluO auf die Hydrolyse sein, indem dann die Kon- 
zentratlon der durch die Hyclrolyse entetandenen WasserstofEonen von der- 
selben GrijBenordnung wid, wie die Koozentration der (larch die Dissozia- 
tion dea Wassers gebildeten Ionen. 
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lange, bis dernselbeii durch die Vereinigungstendenz der beiden Kom- 
ponenten ziini Hxtlratrnetallion das  Gleichgewicht gehalten wird I). 

Trotzdern niin aber nach der neuen Theorie Hydrolyse der Me- 
hllsalze und Dissoziation tles Wassers nicht in direliter Abhangigkeit 
von einnnder stehen, konneu nach obigem diese beideri Griilien in 
uiatheniatieche Beziehiing zii einnnder gebracht aerden.  

1)ieses Fakturrr wird dadurch errnoglicht, daB iu der (;leichung 
:ils dritte GroBe, gewisserniaBen nls Hindeglied, die Stiirke der basi- 
when Natur des Hydroxokorpers vorkornrnt, fur welche j:i, wie oben aus- 
einaudergesetzt worden ist, sowohl die Tendenz der Bildung des Aquo- 
iiietalliuns nus den Koniponeiiten, wie auch die 1)issozistion des Wassers 
wesentliche Faktoren siud. Nach tler A r r h e n i  usschen Theorie ist 
liingegen das Ziistandekoninieri des basischen Charakters tles Metall- 
hgdrosyds u n a b  h a n g i g  von der Dissoziatiou des Wassers, nach ihr 
kommt einfach tleni Metallhyclroxyd rinc bestirnnite J?issoziationsten- 
denz in Metallion iincl Hytlrosylion zu. Ma11 sieht also, (la13 die 
beiden l'heorien ganz wesentlich yon einander differieren. 

B i i s  der neuen Auffassung der Hydrolyse der Schwerrnetallsalzr 
rrgiut eicli uocli folgeiide Koiiseqiie~ix. .le griifler (lie Hydrolyse ist, 
i e  groller ist (lie 'Tendenz tles .4tliiometallions, xu zerfallen, je geringer 
ist also tlas Bintliingsverniii~en des Wasserstoffions fur den betreffen- 
ilen Hydroxokorper. Urngekehrt, je geringer die Hytlrolyse ist, je 
griil3er ist das Additionsbestreben des Wasserstoffions. Die Keiintnis 
tler Starke der Hydrolyse gibt uns also AiifschluB iiber die komplex- 
hildeude l'entlenz des Wasserstoffions gegeniiber Hydroxometallverbin- 
tlungen. Die reziproke Hydrolysenkonstante kiinnen wir g e r d e z u  als 
K o n i p l e x b i l d u n g s k o n s t a n t e  bezeiclinen. Niin lassen sich die Be- 
trachtiiiigen uber die Hydrolyse der Aquosalze (Oxoniiimsdze) direkt 
:ruP die entsprechenden Verhaltnisse bei den Arnmoniumsalzen untl 
arialogen Yerbi~idurige~i ubertragen. Auch hier aerden  wir die Hy- 
tlrolyse :A einen Dissoziationsvorgang auffassen kiinnen, z. 13. die des 
Aninloiiiumions als einen partiellen Zerfall desselbeii in ein Wasser- 
stoffion iiud ein Arnmoniakmolekul 3. Dernnach ist auch bei den 

I )  Diese Yorstellung wird wahrscheinlich slb8tr.r tladurch etwas zu modi- 
lizieren sein, daO sich die Wasserstoffionen als W~serstoffhyclrationen her- 
ausstellen serden. Die Stirke der Hytlrolyse wirtl dann tiediugt tlurch die 
Konkurrene tler Waxsermolekiile uncl der Hydroxometallmolekiile um die 
Wasserstoffionen. 

?) Natiirlich i8t nach dieser Ansicht auch bei den Ammoniumsalzen die 
Dissoziation des Wassers fiir (las Zustandekonimen der Hydrolyse unwesent- 
lich: die alkalische Heaktion tler w&Srigen 1.6sungen der Amine lsBt sicb ge- 
nxa co erkliren, wie die (Ier Hydroxoverbindiingen; die .4nnahnie hypothe- 
tihcticr Ammoniiimhgdro~gde f d l r  60 wrg. 

~- 
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Ammoniumsalzen die reziproke Hydrolysenkonstante direkt ein Ma& 
fiir die komplexbildende Kraft des Wasserstoffions gegeniiber Ammo- 
niak resp. Aminen. Da nun so~011l bei Ammoniunisalzen, wie auch 
bei Metallsalzen die Hydrolyse schon in vielen Fallen zahlenmaBig 
festgelegt ist, so sehen wir, dalj wir uber die kornplesbildentle Ten- 
denz des Wasserstoffions gegeniiber stickstoff- nnd sauerstoffhaltigen 
Molekiilen schon weitgehend orientiert sind. 

Im AnschluD an diese Erijrterungen mbgen noch einige Betrach- 
tungen uber das Zustandekommen des tautomeren Verhaltens gewisser- 
Schwermetallhydroxyde, wie Zinkhydroxyd, Aluminiumhydroxyd USW., 

mitgeteilt werden. Im allgemeinen faI3t man bei den tautomer rea- 
gierenden Metallhydrox yden die Sdzbildung mit Alkalien d s  Substi- 
tution von Wasserstoffatomen durch Alkdimetallatome, die Salzbil- 
dung mit SLuren als Substitution von Hydrorylgruppen durch nega- 
tive Reste nuf. Man schreibt ;ILO den betreffenden Qydrosxden die 
Tendenz zu, sowohl Wasserstoffionen wie auch Hydroxylionen abzu- 
bpalten, eine Auffassung, die dem naheren Verstiindnis viele Schwie- 
rigkeiten bietet. 

Eine wesentlich andere und in vieler Beziehung befriedigendere 
Anschauung ergibt sich auf Grund der Theorie der additiven Salz- 
bildung. 

Es existieren, wie W e r n e r  und ich gezeigt haben, Metdlhy- 
droxyde, die mit Siiuren Salze durch Addition von Siiuremolekulen, 
also unter Bildung von Aquosalzen, geben: 

M e O H + H X  + MeOH,)X. 
Ferner haben Miola t i  und Rellucci ')  nachgewiesen, da13 ge- 

wisse Metallhydroxyde, zu denen z. B. Pt(0H)A geh6rt, rnit Basen SO 
reagieren, da6 sich die Basenmolektile an das Metallatom des Hy- 
droxyds anlagern. Es entstehen so Hydroxosalze, die vollig den kom- 
plexen Halogenosalzen entsprechen : 

OHK Z. B. (H0)cPt + 2 0 H K  -b (HO),Pt"OHR = ~ ~ ( O R ) ~ ] K S ,  

oder allgerneiner : 
Me'OH + OHK --› [Me'(OH)s]K. 

Man kennt mit anderen Worten Metallhydroxyde, die Wasser- 
biffionen addieren unter Bildung von positiv geladenen Aquometall- 

') siehe z. B. Bellucci, Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 12, 11,. 
685 [1905]. Bellucci und Parrrvano, Att i  R. A c d .  dei Lincei, Roma. 
[5] 14, I, 878 [1905]. 



'ionen, ferner solche, die Hydroxylionen aufnehmen unter Bildung von 
negativ geladenen Polyhydroxometallionen : 

MeOH + H+ ---+ hleOHo)+ 
Me'OH + (OH)- --+ Me'(OH)o)-. 

Wir kiiniien uns nun sehr gut denken, da13 es Metallhydroxyde 
@bt, bei denen heide Funktionen gleichzeitig ausgepriigt sind, die also 
die Tendenz haben, sowohl Wasserstoffionen wie auch Hydroxylionen 
anzulagern. Solche Metallhydroxyde wurden dann gerade dasjenige 
Verhalten zeigen, welches wir anipboter nennen. . 

dnf diese Weise lHWt sicb z. B. ohne jede Scbwierigkeit die am- 
photere N a h r  des Zinkhydroxyds erkliiren. Die Salzbildung mit 
Siuren wird darin hestehen, daB sich die Wasserstoffionen derselben 
an die Hydrorylgruppen atldieren, unter nildung von Zinkhydrat- 
ionen I ) :  

wahrend die Salzlddung init Alkalien darauf beruhen wrird, da13 sich 
. eke  oder mehrere Hydroxylionen an das Zinkhydroxyd anlagern : 

Ganz analog liegen die Verhiiltnisse beim Al(OH)r, Pb(OHh, 
.Sn (0H)p und no& manchen anderen Metallhyrlroxyden. Jedenfalla 
bietet sich so auf Grund unserer neueren Kenntnisse der Salzbildung 
die Mljglichkeit, den amphoteren Cliarakter der Metallhydroxyde dem 
Verstiindnis niiher zu bringen. 

Zii r i  c h ,  Chemischetj Universitiitslaboratorium, im September 1907. 

I )  Diese Zinkhydrationen werden dann sekundiir noch Wassermolekfile 
aufnehmen, bis sie koordinat iv gesirttigt sind. 




