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690. A. Werner: Zur Theorie der Baaen. 
(Eingegangen am 2. Oktober 1907.) 

In einer Anzahl von Experimentaluntersuchungen habe ich zehn 
Ferschiedene Metallammoniakreihen kennen gelehrt, die konstitutionell 
durch direkt an Metal1 gebundene Hydroxylgruppen charakterisiert 
sind. Bei der Untersucbung dieser Hydroxoverbindungen sind Tat- 
sachen festgestellt worden, die geeignet erscheinen, eine praziscre Fas- 
sung einiger chemischer Grundbegriffe anzubahnen. Diese Grund- 
begriffe sind diejenigen der Basen und Siiuren, der Hydrolyse und 
der elektrolytischen Dissoziation. Inwiefern die an den Hydroxo- 
metallammoniaksalzen gemachten Beobachtungen fiir die Umschreibung 
des Basenbegriffes von Wichtigkeit erscheinen, soll im folgendeii dar- 
gelegt werden, wobei zuniichst an den Hydroxo-metallammoniaken die 
leitenden Gesichtspunkte entwickelt werden sollen. 

I. D i e  Hydroxo-me ta l l ammoniaksa lze .  
a) U b e r s i c h t  i i be r  d i e  d a r g e s t e l l t e n  H y d r o x o - m c t n l l -  

a m m o n i a k r e i h e n .  
Folgende Zusammenstellung der dargestellten Hydroxo-metallam- 

moniakreihen und ihres Verhaltens diene zunachst zur Orientierung 
iiber die experimentellen Grundlagen. Nachstehende Verbindungs- 
reihen sind dargestellt worden : 

10) [:: Pt(NH&] Xa. 

a) V e r h a l t e n  gegen  S i l b e r n i t r a t .  Nur die Salze der ersten 
Reihe haben die Fiihigkeit, aus Silbernitratlosimg Silberoxyd abzu- 
scheiden. 

b) V e r h a l t e n  gegen  Lackmus .  Gegen Lackmus reagieren die 
Salze der acht ersten Verbindungsreihen alkalisch, die der ersten 
Reihe sehr stark, die der letzten sehr schwach. Die Salze der Ver- 
bindungsreihen 9-10 sind gegen Lackmus neutral. 

c) V e r h a l t e n  gegen  Ammoniumsa lze .  Die Salze der Ver- 
bindangsreihen 1-3 setzen schon in der Kalte aus Bm~iioniumsalzen 
.lmmoniak in Freiheit und gehen dabei in Aquosalze iiber; die Salze 
der anderen Reihen haben diese Eigenschaft nicht. 
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d) V e r h a l t e n  gegen Koh lend ioxyd .  Die ,Salze der Yerbiii- 
dungsreihen 1-5 absorbieren K o h  1 e nd io  xy d und gehen dabei incar- 
bonatosalze iiber; am ausgepriigtesten zeigt sicli diese Fahigkeit Iwi 
den Verbindungen der ersten Heihe. Die Salze der Reihen 6-10 
nehmen kein Kohlendioxyd auf. 

e) V e r h a l t e n  gegen  E s s i g s i u r e .  Die Salze der Reilien 1-3 
sind in Essigsaure leichter loslich ah in Wasser und bilden dabei 
Aquosalze. Aus den Liisungen von 1, 2 und 3 scheiden Metkllsalze 
Aquosalze aus, aus denjenigeii von 4-8 dagegen Hydroxosalze. Die 
Salze von 9 imd 10 bilden mit Essigsiure keine Aquosalze und sind 
deshalb in Essigsiure uicht liislicher als in Wasser. 

f) V e r h a l t e n  gegen  Mine ra l sau ren .  Sknitliche Reihen bildeu 
niit Mineralsauren, z. B. mit Salzsiiure, Aquosalze. Am schwachsten 
ausgepriigt ist diese Fahigkeit beim letzten Glied, welches t.rotz der 
vorhandenen zwei Hydroxylgruppen nur ein Molekiil Salzsaure auf- 
nimmt. Aus deu snlzsanren LGsungen der Reihen 1-44 werden 
durch Metallsalze in der Regel Aquosalze ausgefiillt , durch be- 
stimmte Rengenzien kann man bei den Gliedern 4-8 aber aiich 
Hydroxosalze nusfallen. Bei den Salzen der Reihen 9 und 10 werden 
ouch aus mineralsauren Liisungen stets Hydroxosalze ansgef2llt. 

Aus dieser Zusammenstellung ist zunachst ersichtlicli , dalj tier 
Charakter der Hydroxoverbindungen in waljriger Losung grolje Unter- 
schiede zeigt, denn derselbe weist alle miiglichen Ubergangsstufen ~ o i i  
den stark basischen Hydroro-nitro-tetrarrimin-kobaltisalzen bis zu deu 
vollkommen neutralen Dihydroxo-tetrammin-platinsalzen auf. 

b) a b e r  den  Z u s t a n d  d e r  Hydroxo-nieta l lammonial i -  
verb indungen  in  wkQr igen  Losungen.  

Aus der Untersuchung der hletallammoniaksalze hat sich ergeben, 
dd3 bei der elektrolytischen Dissoziation salzartiger Verbindungen einer 
der Hauptfaktoren der ciissoziierenden Kraft des Losungsmittels, z. H. des 
Wassers, auf dessen Fiihigkeit beriiht, sich mit den positiven Salzkonipo- 
nenten unter Bildung von Molekulverbindungen (Einlagernngsverbiii- 
dungen) zu vereinigen. Es hat sich mamlich in zahlreichen Fallen 
nachweisen lassen, da13 die Skurereste in den anhydrischen Formen 
der Verbindungen nichtionogen, i n  den hydratisierten dagegen ionogen 
gebunden sind. M e  Bildung von Hydraten ist somit als erster Vor- 
gang bei der elektrolytischen Dissoziation von Salaen in wliflriger 
Liisung zu betrachten: 

(ein Chloratom nicht diusoziierend) (siimtliche Chloratome dissoziiercnd) 
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Eiaea der wesentlichsten Resultate meiner Untersuchungen uber 
die Hydroxo-metallammoniakverl~indungen, deren eigenartiger Chnrakter 
zuerst von P. P fe i f f e r  l) erkannt worden ist, besteht nun i n  deiii 
Nachweis, da13 sich diese Verbindungen genau so verhalten wie Salze, 
d. h. da13 die direkt an Metal1 gebundenen Hydroxylgruppen nicht 
direkt ionisierbar sind, und dall der elektrolytisch dissoziierte Anteil 
der  Hydroxoverbindungen in wiif3riger Losung als Hydroxyd der zu- 
gehorigen Aquoverbindungen rorhanden ist : 

[co pH3)5] c12 + 1 1 2 0  -* [co gi,)J 
Hydroxorerbindung Aquoverbindung 

(Hydroxylgruppe nicht dissoziierend) (Hydroxylgruppe dissoziierend) 
Meue Auffassiing inoge i m  folgenden experimentell begriindet 

werden. 
Da13 die Hydroxoverbindungen i n  den wallrigen Liisungen zuill 

l'ril als solche enthalten sind, ergibt sich ohne weiteres daraus, da8 
iiian dieselben aus den Losungen durch Zusatz yon Metallsalzeu aus- 
snlzen kann. Urn jeglichen Zweifel hieruber ausxuschliefien, scien iiii 
iolgenden einige Falle angefiihrt , i n  tlenen wasserfreie Hydrososalzr 
nusgefilllt werden: 

Auch dns Yerhalten der mit Kohlendioxyd reagierenden Hydroso- 
verbindungen spricht fur das Vorhandensein voii unveranderten IIy- 
droxosalzen in den Liisungen, denn es entstehen dabei Carbonatosalze, 
die als direkte Additionsprodukte von Kohlendioxyd an die Hydroxyl- 
gruppe der Hyclroroverbindungen zu betrachten sind: 

OH 
[CO (NH,)5] $- Coy 7 [" (NH3)5 

In den Lijsungen sHrntlicher Hydroxosalze, also auch in denjenigeii 
der  am stiirksten basisch reagierenden Hydroxo-nitro-tetrammin-kobalti- 
salze, miissen somit unreranderte Hydroxoverbindungen enthalten sein. 

DaS aber in den Liisungen gleichzeitig auch Aquoverbindungen vor- 
handen sein miissen, ergibt sich aus folgendem. Siintliche Hydroxo- 

1) Diem Berichte 89, 1864 [1906]. 
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wlze zeigen die Fiihigkeit, durch Addition von Siiuren in Aquosalze 
uberzugehen; z. B. 

und die Menge der gebildeten Aquosalze ist abhiingig von der Stiirke 
der Siiuren, also der Konzentration der Wasserstoffionen. Da nun 
im Wasser ein gewisser Betrag yon Wasserstoffionen enthalten ist, so 
ergibt sich ohne weiteres, dnB diese zur Bildung von Aquobasen 
fiihren mussen: 

1:s bleibt endlich noch die Frage zii erledigen, ob in den LGsiin- 
geu nicht auch ein gewisser Betrag der Hydrosoverbindungen in 
elektrolytisch dissoziiertem , aber nicht hydratisiertern Zustande vor- 
handen ist. Darauf ist zu antworten, d& bis jetzt keine Beob- 
achtung vorliegt, die fiir eine solche Annahme sprechen wiirde. Gegen 
dieselbe spricht aber im besonderen, da13 sich durch Einwirkung von 
Siiuren auf die gelosten Hydroxoverbindungen prirniir niemals die 
anhydrischen Formen der Salze bilden, die aus solchen dissoziierten 
Hydroxoverbindungen entstehen miifiten, sondern stets die Aquosalze. 

Wir kommen somit zum Schlul3, da13 in den wiidrigen Losungen 
der Hydroxosalze nur zwei Verbindungstypen enthalten sind, niimlich 
die Hydroxoverbindungen als solche und ihre Hydratationsprodukte, 
die Aquobasen, und daW sich von diesen beiden Verbindungstypen 
nur die Aquoverbindungen als wirkliche Basen verhalten, d. h. als Ver- 
bindungen, die Hydroxylionen dissoziieren. Die Hydroxoverbindungen 
stehen zu den Aquoverbindungen in derselben Beziehung, wie das 
.immoniak zum Amrnoniumhydroxyd, oder wie die Silureanhydride zu 
den Siiuren. Sie sind also eigentlich Basenanhydride. Wir wollen 
fiir tlieselben, urn Verwechslungen zu verrneiden, die Bezeichnung 
A n h y d r o b a e e n  einfuhren und ihre Hydratationsprodukte als Aquo-  
11 a s  e n bezeichnen. 

11. V e r a l l g e m e i n e r n n g  rler f u r  d i e  Hydroxo-rne ta l lamrno-  
n i a k v e r b in  d u n g e n a b 6 e l  e i  t e t e n G e s i c h t s p u n k t e. 

a) U b e r t r a g u n g  auf d i e  Meta l lhydroxyde .  
Die Hydroxo-metallammoniakverbindungen Bind Einzelfiille aus 

cler groWen Gruppe der Metullhydroxyde und unterscheiden sich von 
den meisten anderen Metallhydroxyden nur dadurch, dai3 sie in Folge 
ihrer eigenartigen Konstitution (Besetzung einer groaeren Anzalil yon 
Koordinationsstellen der Yetallatome durch Amrnoniak- oder Amin- 
Inolekiile, die sich an den chemischen Umsetzungen nicht beteiligen) 



fiir die experirnent.de Untersuchung besaer geeignet sind. Ein prim 
zipieller Unterschied irn Verhalten von ammoniakhaltigen und animo- 
niakfreien Metallhydroxyden erscheint aber ausgeschiossen. Soniit er- 
scheint es miiglich, durch Verwertung der aus der Untersuchung der 
arnmoniakhaltigen Metallhydroxyde gewonnenen Gesichtspunktc zii 

einer allgmeinen Theorie des Verhaltens der Metallhydroxyde Z I I  ge- 
langen. 

Die Metallhydroxyde werden gewohnlich nls Basen bezeichnet, und 
unter Basen versteht man Hydroxylverbindungen, die in wiiBriger Lii- 
sung elektrolytisch in ein positives Ion und Hydroxylionen dissoziieren. 
Hierbei stellt man sich vor, da4 die Hydroxylionen in den LBsungen 
der Hydroxylverbindungen durch Loslosung der Hydroxylgruppen YOU 

ihrer urspriinglichen Haftstelle entstehen. Diese Vorstellung, nnch 
der sich die in den Verbindungen durch starke Affinitatskriifte verbun- 
denen positiven Radikale und Hydroxyde von einander trennen, ist es, 
die sich auf Grund der Beobnchtungen an den Hydroso-metallammonink- 
salzen als unrichtig herausgestellt hat. Die Metallhydroxyde als 
solche, also z. B. Eisenhydroxpd, Magnesiumhydroxyd, Calciuni- 
hydroxyd , Kaliumhydroxyd, usw., sind keine direkt dissoziierenden 
Verbindungen, sondern sie sind Anhydrobasen, aus denen die wirklicheu 
Basen (Aquobasen) erst durch Addition yon Wasser entstehen. Wir 
haben d e U b  nicht nur bei den Hydroxo-nietallammoniaken, sondern 
allgemein bei den Metallhydroxyden zwei Verbindungstypen zu unter- 
scheiden : a) Metallhydroxyde a ls  solche, welche Anhydrobasen sind, 
und b) Aquo-rnetallhydroxyde, welche elektrolytisch dissoziierende, 
wirkliche Baaen sind. 

Eine Einteiluog der Metallhydroxyde in zwei Klasseii, wie sie 
P. Pfe i f f e r  ') vorgeschlagen hat, und nach der die einen Metallhydroxyde 
durch Substitution von Hydroxylgruppen durch Saurereste, die andern 
durch Addition der Siiuren an die Hydroxyle in Salze iibergehen 
sollen , entspricht deshalb dern heutigen Stande unserer Kentnisse 
nicht mehr. 

b) A 1 1 g e rn e i n e D e f i n i t i  o n d e s B a s e  n b e g r i f f e s. 
Nach den vorhergehenden Entwicklungen stehen die Metallhydro- 

syde zu den wirklichen Basen in derselben Beziehung wie Anirnoniak 
zii Amrnoniurnhydroxyd, wie Phosphorwasserstoff zu Phosphoniunihy- 
droxyd, usw. Metallhydroxyde, Ammoniak, Phosphorwasserstoff sind 
Anhydrobasen, dagegen sind Aquometallhydroxyde, Ammoniunihydrox!-d, 
Phosphoniumhydroxyd usw. Aquobasen oder wirkliche Basen. A d  
Grund dieser Beziehungen erhalten wir fur die Begriffe, welche dns 

1) Diesc Berichte 89, 1872 [1906]. 



Wesen der Basen umschreiben, folgende Definitioneii. 1. M a n  h a t  
z u  u n t e r s c h e i d e n  z w i s c h e n  A n h y d r o b a s e n  u n d  A q u o b a s e n .  
2. J e d e  V e r b i n d u n g ,  d i e  s i c h  m i t  W a s s e r  z u  e i n e m  i n  w i i D -  
r i g e r  L o s u r i g  i n  e i n  k o n i p l e x e s  p o s i t i v e s  I o n  u n d  H y d r o x y l -  
i o n e t i  d i s s o z i i e r e n d e n  Hyclra t  v e r b i u d e t ,  i s t  e i n e  A n b y d r o -  
b a s e .  3. A l s  A q u o b a s e n ,  o t l e r  a u c h  k r i r z w e g  a 1 s  R a s e n ,  s i n d  
n 1 I e W a s s e  r a d d i  t i  o n s v e r b i tit1 ti t i  g e  i t  (1 i e i i i  
\v Li I3 r i g e  r L ii s u ng H y d r o  y l i  o n e  11 a b d  i s s o c i i  e r e  n. 

z i i  b e  E e i  ch  n c t i ,  

c) E i n  t e i l u  ti  g d e  r An h y d r o 1, a se ii. 

.le uach dem Element, welcbrs das Wasserstoffatottt tles sicli 
acldierenden Wasserniolekiils kettet, wird inan verschiedene Enter- 
griippen von Anhydrobaseti unterscheiden konnen. Als solclte siud 
zii neniten : Sauerstoff-, Stickstoff-, Phosphoranhydrobasen usw. Zu 
deti Saiierstoff-anhydrobasen gebort die ganze Gruppe der Metallby- 
drosyde. Ferner sitid Z I I  denselben siittitliche orga.nische saiier- 
stoffbaltige Verbindungen, welche ( )xoniiimsalze bilden, xu rechiieii. 
In  tliese sauerstoffhaltige Verliiutiungen knnn der Saiierstoff hpdroxyl-, 
iither- oder ketounrtig gebunden sein. 

H 0 11. R, R:  0. 

l*hetzcii  wir in dieseii Fortiielii 11 durch Me, so erhnlteii wir tlir 
ge\\oIt tilichen Typen der Metallsauerstoffverbindiingen : 

MeOH, zz>O,  Me:[). 

1)eitt eraten l'ypiis entspredien die . \ Ie ta l lh~dror~t I r ,  welclte sich, wie 
wir gesehen habeii, nllgenteiu als Sauerstoff-anh! drobaseo 1 erhnlteii. 
.4ber auch die beiden anderen Verbindungstypen werden i n  be- 
stititniten Fallen 31.; Sauerstoff-anhydrobasen wirken koiinen. Die 
zugehorigen Aquobasen werden folgendermafien Z I I  forntiihereii seiti : 

[i:: : 0 .€I] O H  u r t d  (Me : 0. T 1) OH. 

A s  Snue~stoff-:iitliyclrobasen sind ebenfalls aufzufassen: die iluatertiiireii 
Amtiioniiini-, Phosphoniuni- und Arsoniunib:isen, ferner die Sulfoniuiti-, 
Jodoiiiuni- uiid tert,isren Osoniuntbasen, die sich alle den BIet.al1- 
hydrosyclen ail die Seite stellen: 

Rc N .  (011, RI P .  OH, I& S. 011, RP . I .  011, R:, 0 .  OH. 
Zit den Stickstoff-anhydrobasen gehiiren Ainntotiiak , Aniiue, ge- 

v i s e  Metallantide usw.; zii den Phosphor-nnh!drobasen der Phosphor- 
wasserstoff, die Phosphine u s ~ .  Noch sei hinzugefugt,, dall (lie 
verscbiedensten anderen Eleniente in ihren T'erbiudungen anhydroba- 
siache Funlitionen werden aiifweiseti kiinneu. 
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III. U b e r  daa  V e r h a l t e n  d e r  A q u o - m e t a l l h y d r o x y  d e  be i  
d e r  Sa lzb i ldung .  

a) U b e r  d i e  R i ldung  von A n h y d r o s a l z e n  a u s  Aquobasen .  
Nach der ini ohigen entwickelten Theorie der Basen ware zii er- 

warten, da13 die Metallhydroxydbasen und analoge Verbindungen hei 
tler .4bsrittigung durch Saureii stets Aquosalze biltlen wiirden : 

Wahrend nun die meisten Hydroxo-metallammoniake in der Tat 
dquosalze bilden, und ein gleiches Verhalten auch bei gewissen ammo- 
niakfreien Hydroioverbindungen nachgewiesen werden kann, z. €3. 

so mu13 doch benierkt werden, daB bei der A4bslttigung von 1Iet:tll- 
hydrnxyden mit Sauren hliufig auch wasserfreie Salze erhalten 
werden. Es besteht somit ein Widerspruch zwischen dem nach der 
Theorie zu erwartenden und dem wirklichen Verhalten dieser Verbin- 
dungen. DaB dieser Widerspruch jedoch nur scheinbar ist, laat sich 
in sehr einfacher Weise zeigen, und zwar auch wieder auf Grund 
von Benbachtungen an gewissen Metallammoniaksalzen. 

In Bezug auf Bestandigkeit und Existenz \.on Aquosalzen hat 
sich folgendes herausgestellt. Sarntliche, in unserer Zusarnmenstellung 
aufgenommenen Hydroxoreihen liefern, sofern sie die Fahigkeit zur Bil- 
dung von Aquobasen besitzen, Aquosalze, die in festem Zustande darge- 
stellt worden sind. Es ladt sich aber eine gesetzmaBige Ahstufung i n  der 
Bestandigkeit dieser Aquosalze feststellen, was an den Aqnochloriden 
dargelegt werden soll. 

Am wenigsten Neigung, in das Anhydrosalz, also die zugeh5- 
rige Chloroverbindung, iiberzugehen, zeigt das Aquo-nitroso-tetrammin- 
ruthenechlorid, bei dem diese Umwandlung nur durch langeres Kochen 
mit Salzsaure zu erreichen ist. Eine fast ebenso grode BestZLndigkeit 
zeigt das Diaquo-dipyridin-diammin-kobaltchlorid. Die Aquochloride 
der in iinserer Zusammenstellung unter 4-7 aufgefuhrten Hydroxo- 
reihe gehen dagegen schon bei liingerer Einwirkung von kalter Salz- 
siiure i n  die Chloroverbindnngen uber, und das Aquo-pentamniiu- 
kobaltchlorid und das Diaquo-tetrammin-kobaltchlorid sogar scllou 
beim Stehen in konzentrierter wahiger Losung. 

Irnmerhin sind d l e  diese Aquochloride noch so bestandig, dal( sie 
durch Salzsiiure aus den wiiBrigen Losungen unverlndert ausgefHllt 
werden k iinnen. 
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Ganz anders liegen jedoch die Verhaltnisse in der Aquoreihe, 
tlir sivh von den stark basisclien IIydroxo-iiitro-tetrammillsnlzen nb- 
Iritet. Aris tler aiiBrigeii Liisung vird durch SnlzsHure, ja sogar 
tlurt*h Chlorknlium, sofort, Anhydros;ilz abgeschieden, sodaB das Aquo- 
c*lilorid, [I120 0 2  R’ CO (h’Ha)r]Cly, nuf diekem Wege iiberhaupt iiirht dar- 

gestellt. werden kann. Ferner geht d:is a i i f  antlerem Wege gewonneiie 
Aqiiochlorid beim Aufbewnhren iu  kurzer Zeit in diis Anhydrosalz ulwr. 

D:is \Vassrr iiii Nitro-nqiio-tetr:immin-ko~i:iltirndikal, 02N Co 

ist roniit so labil grbundrn, dnI3 (lie Esistenz des Aquochlorids niir 

nocli uiiter ganz besonderen Iletliiigungrn iiachgewiesen aerden kanii. 
I-ntl iin folgentlen, nun  zu bespreclienden Fall war es iiberhaupt niclit. 
niiiglicli , clns Aquochlorid zii fnssrn. Das Cliloro-dinit,ro-tri:iin~iii- 

kobalt . [(02 4;; Co(NHl)r], ist eiiir inteiisiv rote Verbincliing, welclir 

sich in Wnsxer langsam, aber sehr reirhlich mit gelber Farbe uiid unter 
Rildiiiig cler Aquoverbiildung nuflost. Aus dieser Losung erhAlt innn 
a i i f  Zns:itz von Chlorknlinm stets nur die wasserfreie Vrrbintliing. 

Jt.11 habe nun diirch Behancleln tles Chloritls init Sillieroxyl eine 

diesr rlimfnlls so stark ist, d:iB sie :iua Silbernitratlbaiing sofort Sil- 
lirrosytl ausscheidet. Diese Tatsaohen zeigen zur Evidenz, d& die 
LnlwstAndigkeit von Aquosalzeii in freiein Zustande in keiner Weise 
niit tler Annalmie von Aqriobaseii rind Aquosalzen in Lbsungen in1 
\Viderspruch steht, und sir lassen erkennen , daB eine Beziehung 
zwischen der Stiirke der Base und tler Restindigkeit der Aqiiosalz- 
formen in dem Sinne besteht, daI3 diese Bestindigkeit mit der Stiirke 
tlrr Hasen abnimmt. Infolgedessen ist die Erscheinung, daI3 die stark- 
strri Metnllhydroxydbasen, niimlirli cliejenigen der Alkalifnetalle, vor- 
ziigswrise wasserfreie Salze liefern, in der Weise zii erkliiren, da13 
dir priinar gebildeten Aquosalze unbestlndig sind. 

b) G b e r  d e n  E in f luB  d e r  R’atur d e r  S h u r e n  untl B a s e n  auf 
d i e  Bes t i i nd igke i t  und  d i e  E x i s t e n z  d e r  Aquosalze.  
Die grBDere oder geringere Hestandigkeit der Aquosalzformen 

miiW einerseits vou der Bindefestigkeit des Wassers , andererseits von 
dein Bestreben des Saurerestes , in die anhydrische Bindung iiberzii- 
gelien, abhlngen. Ds dieses BeRtreben zur Natur der Basen- untl 
Siiiireradikale in Beziehung stehen muB, so ist zu erwarteii, daD die 
Eextandigkeit der Aquosalze mit der Natur der Siiuren und Bnsen 
wechseln wird. Da13 dies in der Tat der Fall ist, 9011 im folgenden 
dargelegt werclen. 

[II? 0 

J ,o~tiiig ** . drr ziigehtirigen Base dargestellt und dabei konst.atiert. daI3 
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1. Einf luB d e r  N s t u r  d e r  Siiure.  
DaO die Natur der Siiureresta von Einflul3 auf die Bestiindigkeit 

der  Aquosalze ist, kann in der Metallammoniakchemie durch sehr viele 
Xspiele  belegt werden. Es mbgen deshalb nur zwei Fiille hervor- 
gehoben werden. 1. Vergleichen wir folgende Salze der Aquo-pent- 

[ C O $ & ~ ~  (SO&, [COY&~)J.T~, so zeigt sich, daB die beidrii 

ersten Salze leicht, die beiden folgenden nur schwierig rind das letztr 
iiberhaupt nicht in die Anhydroformen (Acidosalze) iiberzufiihren 
eind. 2. Nitrat und Sulfat der Aquo-nitro-tetrammin-kobdtireihe sind 
im Gegensatz zum Chlorjd und Bromid, welche schon durch Aussalzen 
aus wiiarigen Losungen in die Anhydroformen iibergehen, rollkommen 
bestiindig. 

Da13 sich derselbe EinflnS des SOurerestes auch bei ammoniak- 
freien Verbindungen wiederfindet, ist ebenfalls leicht nachzuweiseii. 
Wiihrend die Silbersalze gewahnlich waeserfrei sind, enthdt Nitro- 
formsilber steta ein Molekiil Wasser '). Ferner kiinnen die Alknlisnlzr 
der Nitrophenole =dig in den wasserhaltigen Formen erhnlten wrdrii,  

wie folgende Beispiele zeigen: 
m-Dinitrophenol-Rubidium, CeH5N2 OsRb + 1Ho 0 7, 

Dinitroq-kresol-Kalium, CT HT Na 0s I( + 1 HZ 0 3, 
>) -Lithium, CS Hs NS 0 5  Li + 1 €12 0 '), 

-Natrium , CT HI NS 0 5  Na + 1 & 0 3. >) 

Beim 2.4.6-Tnbrom-3.5-dinitrophenol krystallisieren das Lithium 
und das Thallosalz mit einem Molektil Wasser, wiihrend die entsprr- 
chenden Salze vom zweiwertigen Baryum nnd Calcium zwei Molekule 
Wasser enthalten '). 

Soweit bie jetzt Anhaltspunkte vorliegen, scheint uberhaupt eine 
Abhgngigkeit zwischen der Bestiindigkeit der Aquosalzformen und 
der Stiirke der Sguren in dem S h e  zu bestehen, daB die A q u o d e  
urn so unbeetiindiger sind, je stiirker die Saure ist. 

2. EinfluB der N a t u r  d e r  Base. 
Der EinfluD der Natur dee basenbildenden Radikals auf die Be- 

stiindigkeit der Aquodze lHDt sich daran erkennen, dal3 in gewissen 
F a e n  auch bei starken Basen die zugehiirigen Aquohalogenide bestandig 
eind, wofiir die Triiithylendiamin-kobaltisalze ein recht instruktives Bei- 

I) Diese Berichte 89, 24718 [l-]. 
*) Diese Berichte 40, 350 [1907]. 

D i m  Berichte 40, 347 [I!Kt7]. 
9 Diem Berichte 40, 346 [lm. 



spiel liefern. Die TriiithylendhhtmJze reagieren neutral, und a u ~  
einer mit Silbernitrat versetzten Losung derselben scheidet sich auf 
Zusatz eines Tropfens Kaliumhydroxyd sofort Silberoxyd aue. Die Tri- 
iithylendiamin-kobaltbase mu13 somit eine sehr starke Base sein. Trotz- 
dem kann man sowohl vom Chlorid als auch vom Bromid die Tri- 
hydrate : 

OH3 . CI OH,. Br 

[ ]OHS.Br 
und CO ens OH2 .Br , 

isolieren. 
In voller Harmonie mit der konstitutionellen Auffassung dieeer 

Trihydrate steht die Tataache, da13 bei den Salzen der entsprechenden 
TriZthylendiaminnickel-, Tripropylendiaminnickel- und Triiithylendi- 
aminkupferbasen sehr hPufig Hydrate mit 2 Nolektilen Wasser auf- 
treten I) : 

o&.Cl ~i ens OH,. Br OH,. C1 

O& .Br OH,. NO, 
pi ens] OH,. C1; [ 
[ Ni pnr ] OH, .Br ; [Ni 

] OH,. Br ; INi OH,. (31; 

EZ:: ; [C. OHa.NO8' 

c) Uber Alkoholatsalze.  
Noch auf eine Folgerung, die sich aus unserer Theorie der 

Basen ergibt, sei kurz hingewiesen. Wenn wir an Stelle von Metall- 
hydroxyden zur Salzbildung Metallverbindungen verwenden, in denen 
der Hydroxylwasserstoff durch andere Radikale ersetzt ist, wie z. B. 
durch Alkyle in den Alkoholaten, so sind alkoholhaltige Salze zu er- 
warten: 

In der Tat beobachtet man, da13 bei der Sahbildung in alkoho- 
lischen Losungen sehr hiiufig solche alkoholhaltigen Salze entatehen. 
Nur einige Beispiele, die den Arbeiten von A. H a n t z s c h  aus den 
letzten Jahren entnommen sind, mogen im folgenden zusammengestellf 
werden : 

p-Osybenzophenon-kalium, CU HS 02 K + G HS . OH 3, 
Dichlor-hydrochinon-dicar~nsZureester-mononatnum~z, 

2.4.6-Tribrom-3.5dinitro-phenol-kalium, CsBrsOsNsK+GHs.OH') 
CIVHII 0, C1, Na + G H5. OH 3, 

(in zwei Isomeren), 

1) Ztechr. fiir anorgan. Chem. a!, 204 [1899]. 
1> Dieeg Berichte 88, 3094 [1906). 
4) Diese Berichte 40, 342 [1907]. 

3 Dime Berichte 89, 3102 [I9061 
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2.4.6-Tribrom-3.5-dinitro-phenol-caesium, GBrsOsGCs+GK.OH') 
(in zwei Isomeren), 

2.4.6-Tribrom-3.5-dinitro-phenofnatrium, 

3.5-Dinitro-phenol-kalium, Ca 
3.5-Dinitro-phenol-natrium, CS H3 N, Os Na + C2 Hs . OH '). 

Cs Brs 0s Ns Na + Cr HJ .OH 3, 
NnOs K + C2 Hs . OH '), 

IV. f fber  die  genet ischen Beziehungen zwischen Anhydro-  
basen u n d  Aquobasen. 

Wie wir gesehen haben, enthalten die Losungen der Metallhy- 
droxyde neben einander die nichtdissoziierenden Anhydrobasen und 
die dissoziierenden wasserhdtigen Basen. aber  die Frage, in wel- 
&en genetischen Beziehungen diese beiden Verbindungstypen zu ein- 
ander stehen, erhalten .'wir auf Grund folgender Uberlegungen Auf- 
schlub. Fur die Aquosalze gibt es, wie experimentell festgestellt ist, 
zwei prinzipiell verschiedene Bildungsarten , namlich die Einlagerung 
von Wasser in die Molekule der Anhydroformen, wie z. B. 

und die Anlagerung von Siiuren an die Anhydrobasen, z. B. 

[ c o  &Hs)5] Clr + HC1 = [ Co g,J 
Dementsprechend gibt es auch zwei Moglichkeiten fur die Bildung 

von Aquobasen; sie konnen entweder durch Einlagerung oder durch 
Anlagerung von Wasser entstehen , wie folgende Formulierungen 
zeigen: - 

I I 

+ 
OH [ (NHs)~ OH* ]OH Clz [ c o  (NHS)s] Cls + I!€. OH = Co 

Fiir den Eintritt der Reaktion im Sinne der ersten Gleichung, 
nach der eine Sauerstoffmetallbindung zum Zweck der Erzeugung 
einer ganz Zihnlichen Bindung aufgelost werden muI3, ist kein stich- 
haltiger Grund einzusehen, und zwar um so weniger, als derselbe 
Effekt, d. h. die Bildung der Aquobase, nach der zweiten Gleichung, 

1) Diese Berichte 40, 345 [1907]. 
9 Diese Berichte 40, 345 [1907]. 
4) Dime Berichte 40, 347 [1907]. 

3, Diese Berichte 40, 347 [1904]. 

Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft Jnhrg. XXXX. 266 
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durch Anlagerung von Wasser an die Hydroxylgruppe, vie1 ehfacher 
erreicht w i d .  Ferner ist der zweite Vorgang auch vom elektro- 
chemiechen Standpunkt aus, wobei er folgende Gestalt annimmt : 

+++ - - 
[co (NW.1  OH +++ 2;1+ (G + OH) = [c, ::;,,),I + 2C1+ OH, 

der wahrscheinlichere. In der Tat ist nicht einzusehen, warum 
die aktiven Wasserstoffionen an der Reaktion unbeteiligt bleiben und 
die inaktiveren, undissoziierten Wassermolektile die Hauptrolle spielen 
sollten. Die Bildung der Aquobasen erfolgt also jedenfalls nach den1 
zuletzt aufgestellten Schema durch Addition von Wasserstoffionen ark 
die Hydroxylverbindungen. Die Anhydrobasen kann man deshalb 
auch definieren als Verbindungen, welche in w813riger Losung Wasser- 
stoffionen des Wassers binden und dadurch das Dissoziationsgleich- 
gewicht des Wassers bis zu einem fur sie charakteristischen Grenz- 
wert der Hydroxylionen-Konzentration verschieben. 

V. U b e r  d i e  Stiirlce d e r  Basen. 
Der ProzeB der Aquosalzbildung aus Hydroxoverbindungen und 

SBuren ist reversibel, was am Beispiel des Pentammin-kobaltchlorids 
folgendermaBen formuliert werden kann : 

OH 1 Cl1 + HCI. [cO 'la % cCo (NH& 

Die Gleichung im Sinne des nach rechts gerichteten Pieiles 
bringt, wie ich an der Hand eines reichlichen experimentellen hfate- 
rials einwandfrei gezeigt habe, den Vorgang der Hydrolyse zum Aus- 
druck. Auch der BildungsprozeB der Aquobasen muB deshalb rever- 
sibel sein: 

Hieraus ergibt sich, tlaB die Entstehung von Anhydrobasen aus 
Aquobasen nichts anderes als ein hydrolytischer Vorgang ist. Von 
dem Grade dieser Hydrolyse wird die Stiirke der Basen abhangen; je 
geringer die Hydrolyse ist, um so stiarker werden die Basen sein. 

Die Mengen der gebildeten Aquobasen werden von verschiedenen 
Faktoren abhilngen, ron denen hauptsbhlich die Wasserstoffionen-Ron- 
zentration und die Affinitat der basenbildenden Elemente fur die 
Wasserstoffionen in Betracht kommen; und da die elektrolytische Disso- 
ziation des Wassers klein ist, so werden sich erhebliche Mengen elek- 
trolytisch dissoziierter Basen nur dann bilden kijnnen, wenn die 
basenbildenden Elemente der Anhydrobasen, also z. B. die Hydroxpl- 
gruppen der Metallhydroxyde, grofie Affinitat fur die Wasserstoffionen 
zeigen. 1)aLI in der Tat diese Eigenschaft und nicht der sprzielle 
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Charakter fur das Metallatom von ausschlaggebender Bedeutung fiir 
die Stiirke der Basen ist, kann durch Beispiele der nachstehenden 
Art uberzeugend dargetan werden. 

Folgende Verbindungsreihen wurden auf ihren basischen Charakter 
untersucht : 

Hydroxo-nitro-tetramminsalze Hydroxo-dinitro-triamminkobslt. 

Man hiitte nun erwarten kBnnen, d d  infolge der Gegenwart 
der stark negativen Nitroreste in den komplexen Radikalen der Hy- 
droxo-nitro-tetramminsaze und des Hydroxo-dinitro-triamminkobalk der 
basenbildende Charakter ihrer Hydroxyle schwiicher sein wlirde als 
derjenige der Hydroxo-pentammin- undder Hydroxo-aquo-tetrarnminsalze. 
In Wirklichkeit sind jedoch Hydroxo-diditro-triamminkobalt und die 
Hydroxo-nitro-tetramminsalze viel stiirkere Basen als die Hydroxo-pent- 
am&- und die Hydroxo-aquo-tetrammiusalze, denn die ersteren scheiden 
aus Silbernitratlasung Silberoxyd aus , wiihrend die letzteren hierzu 
oicht befiihigt sind. 

Hieraus ist ersichtlich , daI3 der basische Charakter dieser Ver- 
binduugen hauptsachlich von der Stiirke der Affinitiit der Hydroxyl- 
grupyen fiir die Wasserstoffionen abhiingt. Das Gleiche gilt fur die 
zdreichen komplexen, - organischen Basen , so z. B. die quaterniiren 
Ammonium- und Phosphoniumbasen, die Sulfonium- und Jodoniumbasen 
usw., deren positive Radikale hauptsiichlich aus metalloiden Elementen 
aufgebaut sind. Und auch dieEntatehung starker Basen durch Addi- 
tion von Chinolin oder Pyridin an Quecksilberoxyd, die Bildung al- 
kaliiihnlicher Basen durch Vereinigung von Ammoniak oder Aminen 
mit an sich schwach baskchen Metallhydroxyden, ferner die Tatsache, 
daI3 das Triphenylmethylcarbinol, tmtz der drei negativen Phenylreste, 
eine viel stiirkere Anhydrobase ist ah Alkohole, usw. sind Erschei- 
nungen, die von demselben Gesichtspunkt aus zu beurteilen sind. Da- 
rauf und auf manches andere wird spiiter, an der Hand von einschlii- 
gigem Tatsachenmaterial, zuriickzukommen sein. 

Durch das hier Mitgeteilte sollte vorkiufig nur gezeigt werden, in 
welcher Weise die auf dem Gebiete der Metallammoniakchemie fest- 
gestellten Tatsachen zum Ausbau einer einheitlichen Theorie der Basen 
verwendet werden kannen. 

Zurich,  Universitatslaborstorium, September 1905. 




