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580. A. Werner: Zur Theorie der Basen.
(Eingegangen am 2. Oktober 1307.)

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

I. Die Hydroxo-metallammoniaksalze.

a) Ubersicht iiber die dargestellten Hydroxo-metall-
ammoniakreihen.

Folgende Zusammenstellung der dargestellten Hydroxo-metallam-
moniakreihen und ihres Verhaltens diene zuniichst zur Orientierung
iiber die experimentellen Grundlagen. Nachstehende Verbindungs-
reihen sind dargestellt worden:
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a) Verhalten gegen Silbernitrat. Nur die Salze der ersten
Reihe haben die Fahigkeit, aus Silbernitratlésung Silberoxyd abzu-
scheiden.

b) Verhalten gegen Lackmus. Gegen Lackmus reagieren die
Salze der acht ersten Verbindungsreiben alkalisch, die der ersten
Reibe sehr stark, die der letzten sehr schwach. Die Salze der Ver-
bindungsreihen 9—10 sind gegen Lackmus neutral.

¢) Verhalten gegen Ammoniumsalze. Die Salze der Ver-
bindungsreihen 1—3 setzen schon in der Kilte aus Ammoniumsalzen
Ammoniak in Freiheit und gehen dabei in Aquosalze iiber; die Salze
der anderen Reihen haben diese Eigenschaft nicht.
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d) Verhalten gegen Kohlendioxyd. Die Salze der Verbin-
dungsreihen 1-—5 absorbieren Kohlendioxyd und gehen dabei inCar-
bonatosalze itber; am ausgeprigtesten zeigt sich diese Fahigkeit bei
den Verbindungen der ersten Reihe. Die Salze der Reihen G—10
nehmen kein Kohlendioxyd auf.

e) Verhalten gegen Essigsiiure. Die Salze der Reihen 1—
sind in Essigsiure leichter loslich als in Wasser und bilden dabei
Aquosalze. Aus den Ldsungen von 1, 2 und 3 scheiden Metallsalze
Aquosalze aus, aus denjenigen von 4-—8& dagegen Hydroxosalze. Idie
Salze von 9 und 10 bilden mit Essigsiiure keine Aquosalze und sind
deshalb in Essigsiure nicht loslicher als in Wasser.

f) Verhalten gegen Mineralsiuren. Simtliche Reihen bildeu
mit Mineralsiuren, z. B. mit Salzsiiure, Aquosalze. Am schwichsten
ausgepriagt ist diese Fihigkeit beim letzten Glied, welches trotz der
vorhandenen zwei Hydroxylgruppen nur ein Molekiil Salzsiure aui-
nimmt. Aus den salzsauren Lésungen der Reihen 1—8 werden
durch Metallsalze in der Regel Agquosalze ausgefillt, durch be-
stimmte Reagenzien kann man bei den Gliedern 4—8 aber auch
Hydroxosalze ausfillen. Bei den Salzen der Reihen 9 und 10 werden
auch aus mineralsauren Losungen stets Hydroxosalze ausgefillt.

Aus dieser Zusammenstellung ist zunichst ersichtlich, daBl der
Charakter der Hydroxoverbindungen in wiBriger Losung grofle Unter-
schiede zeigt, denn derselbe weist alle moglichen Ubergangsstufen vou
den stark basischen Hydroxo-nitro-tetrammin-kobaltisalzen bis zu den
vollkommen nentralen Dihydroxo-tetrammin-platinsalzen auf.

b) Uber den Zustand der Hydroxo-metallammoniak-
verbindungen in wiflrigen Lésungen.

Aus der Untersuchung der Metallammoniaksalze hat sich ergeben,
dafl bei der elektrolytischen Dissoziation salzartiger Verbindungen einer
der Hauptfaktoren der dissoziierenden Kraft des Losungsmittels, z. B. des
Wassers, auf dessen Fahigkeit beruht, sich mit den positiven Salzkompo-
nenten unter Bildung von Molekiilverbindungen (Einlagerungsverbin-
dungen) zu vereinigen. Es hat sich -néimlich in zahlreichen Fillen
nachweisen lassen, dal die Siurereste in den aphydrischen Formen
der Verbindungen nichtionogen, in den hydratisierten dagegen ionogen
gebunden sind. Die Bildung von Hydraten ist somit als erster Vor-
gang bei der elektrolytischen Dissoziation von Salzen in wiilriger
Losung zu bhetrachten:

Cl OH,
[00 (NH;)S] Cl + H,0 —»> [Co (NHa)s] Cls.

Chlorosalz Aquosalz
(ein Chloratom nicht dissoziierend) (simtliche Chloratome dissoziierend)
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Eines der wesentlichsten Resultate meiner Untersuchungen iiber
die Hydroxo-metallammoniakverbindungen, deren eigenartiger Charakter
zuerst von P, Pfeiffer?!) erkannt worden ist, besteht nun in dem
Nachweis, daB sich diese Verbindungen genau so verhalten wie Salze,
d. h. daBl die direkt an Metall gebundenen Hydroxylgruppen nicht
direkt ionisierbar sind, und daB der elektrolytisch dissoziierte Anteil
der Hydroxoverbindungen in wiiiriger Lésung als Hydroxyd der zu-
gehorigen Aquoverbindungen vorbanden ist:

OH OH, OH
[CO (NH3)5:| Clk +~ H.O —>» [CO (NH;)J Cls *
Hydroxoverbindung Aquoverbindung

(Hydroxylgruppe nicht dissoziierend) (Hydroxylgruppe dissoziierend)

Diese Auffassung médge im folgenden experimentell begriindet
werden.

Daf} die Hydroxoverbindungen in den wiBrigen Losungen zum
Teil als solche enthalten sind, ergibt sich ohne weiteres daraus, dafl
man dieselben aus den Lésungen durch Zusatz von Metallsalzen aus-
salzen kann. Um jeglichen Zweifel hieriiber auszuschlieen, seien im
folgenden einige Fille angefiihrt, in denen wasserfreie Hydroxosalze
ausgefillt werden:

HO OH HO
[OzN Co (NHa);J NO;; [CU (NHS)!] Jg; [Hno Co (NH3)4] Cla H
HO (1)HO (1)HO
H.0 Co (NH;){] Bl‘z; [(2) H,0 Co em] SaOc; (6) H.0 Co ena] Clz;

(1) HO _ [HO . Pys ~ [HO (OHa)z:| e
[(6) HQO C() enz] Bl'a, [H?O CO (NHa)ﬂ] X?, [HO Cr(NHs)’ S(Jh,

-

(B RuvE). ] Xss  [H0 P (NI X..

Auch das Verhalten der mit Kohlendioxyd reagierenden Hydroxo-
verbindungen spricht fir das Vorhandensein von unverinderten Hy-
droxosalzen in den Lisungen, denn es entstehen dabei Carbonatosalze,
die als direkte Additionsprodukte von Kohlendioxyd an die Hydroxyl-
gruppe der Hydroxoverbindungen zu betrachten sind:

[0 (N, | %o + 005 = [ G0 e | Xa.

In den Losungen simtlicher Hydroxosalze, also auch in denjenigen
der am stirksten basisch reagierenden Hydroxo-nitro-tetrammin-kobalti-
salze, miiissen somit unverinderte Hydroxoverbindungen enthalten sein.

DaB aber in den Lisungen gleichzeitig auch Aquoverbindungen vor-
handen sein miissen, ergibt sich sus folgendem, Simtliche Hydroxo-

1) Diese Berichte 89, 1864 [1906).
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salze zeigen die Fihigkeit, durch Addition von Sauren in Aquosalze
iiberzugehen; z. B.

+ - +++
[CotNmy, |+ 2X + H+ X =[Co (Npi |+ 8%,
und die Menge der gebildeten Aquosalze ist abhiéngig von der Stirke
der Siuren, also der Konzentration der Wasserstoffionen. Da nun
im Wasser ein gewisser Betrag von Wasserstoifionen enthalten ist, so
ergibt sich ohne weiteres, daBl diese zur Bildung von Aquobasen
fithren miissen:
C OH ++ + _ . OHp +++ u -
[CoNH] + X+ dlir omy [ 0o (NH»J +2X° + OH.

Iis bleibt endlich noch die Frage zu erledigen, ob in den Losun-
gen nicht auch ein gewisser Betrag der Hydroxoverbindungen in
elektrolytisch dissoziiertem, aber nicht hydratisiertem Zustande vor-
handen ist. Darauf ist zu antworten, daB bis jetzt keine Beob-
achtung vorliegt, die fiir eine solche Annahme sprechen wiirde. Gegen
dieselbe spricht aber im besonderen, dafl sich durch Einwirkung von
Séuren auf die gelosten Hydroxoverbindungen primir niemals die
anhydrischen Formen der Salze bilden, die aus solchen dissoziierten
Hydroxoverbindungen entstehen miiBten, sondern stets die Aquosalze.

Wir kommen somit zum Schlu}, daB in den wiBrigen Losungen
der Hydroxosalze nur zwei Verbindungstypen enthalten sind, nimlich
die Hydroxoverbindungen als solche und ihre Hydratationsprodukte,
die Aquobasen, und dal} 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
Ammoniak zum Ammoniumhydroxyd, oder wie die Siureanhydride zu
den Sauren. Sie sind also eigentlich Basenanhydride. Wir wollen
fiir dieselben, um Verwechslungen zu vermeiden, die Bezeichnung
Anhydrobasen einfilhren und ihre Hydratationsprodukte als A quo-
basen bezeichnen.

Il. Verallgemeinernng der fir die Hydroxo-metallammo-
niakverbindungen abgeleiteten Gesichtspunkte.
a) Ubertragung auf die Metallhydroxyde.

Die Hydroxo-metallammoniakverbindungen sind Einzelfalle aus
der grolen Gruppe der Metallhydroxyde und unterscheiden sich von
den meisten anderen Metallhydroxyden nur dadurch, dal sie in Folge
ihrer eigenartigen Konstitution (Besetzung einer grofleren Anzahl von
Koordinationsstellen der Metallatome durch Ammoniak- oder Amin-
molekiile, die sich an den chemischen Umsetzungen nicht beteiligen)
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fir die experimentelle Untersuchung besser geeignet sind. Ein prin-
zipieller Unterschied im Verhalten von ammoniakhaltigen und ammo-
niakfreien Metallhydroxyden erscheint aber ausgeschlossen. Somit er-
scheint es moglich, durch Verwertung der aus der Untersuchung der
ammoniakhaltigen Metallhydroxyde gewonnenen Gesichtspunkte zu
einer allgmeinen Theorie des Verhaltens der Metallhydroxyde zu ge-
langen.

Die Metallhydroxyde werden gewdhnlich als Basen bezeichnet, und
unter Basen versteht man Hydroxylverbindungen, die in wiriger Lo-
sung elektrolytisch in ein positives Ion und Hydroxylionen dissoziieren.
Hierbei stellt man sich vor, dafi die Hydroxylionen in den Ldsungen
der Hydroxylverbindungen durch Loslésung der Hydroxylgruppen von
ihrer urspriinglichen Haftstelle entstehen. Diese Vorstellung, nach
der sich die in den Verbindungen durch starke Affinititskrifte verbun-
denen positiven Radikale und Hydroxyde von einander trennen, ist es,
die sich auf Grund der Beobachtungen an den Hydroxo-metallammoniak-
salzen als unrichtig herausgestellt hat. Die Metallhydroxyde als
solche, also z. B. Eisenhydroxyd, Magnesiumhydroxyd, Calcium-
hydroxyd, Kaliumhydroxyd, usw., sind keine direkt dissoziierenden
Verbindungen, sondern sie sind Anhydrobasen, aus denen die wirklichen
Basen (Aquobasen) erst durch Addition von Wasser entstehen. Wir
haben deshalb nicht nur bLei den Hydroxo-metallammoniaken, sondern
allgemein bei den Metallhydroxyden zwei Verbindungstypen zu unter-
scheiden: a) Metallhydroxyde als solche, welche Anhydrobasen sind,
und b) Aquo-metallhydroxyde, welche elektrolytisch dissoziierende,
wirkliche Basen sind.

Eine Einteilung der Metallhydroxyde in zwei Klassen, wie sie
P.Pieiffer?) vorgeschlagen hat, und nach der die einen Metallhydroxyde
durch Substitution von Hydroxylgruppen durch Siurereste, die andern
durch Addition der Sauren an die Hydroxyle in Salze iibergehen
sollen, entspricht deshalb dem heutigen Stande unserer Kentnisse
nicht mehr.

b) Allgemeine Definition des Basenbegriffes.

Nach den vorhergehenden Entwicklungen stehen die Metallhydro-
xyde zu den wirklichen Basen in derselben Beziehung wie Ammoniak
zu Ammoniumhydroxyd, wie Phosphorwasserstoff zu Phosphoniumhy-
droxyd, usw. Metalthydroxyde, Ammoniak, Phosphorwasserstoff sind
Anhydrobasen, dagegen sind Aquometallhydroxyde, Ammoniumhydroxyd,
Phosphoniumhydroxyd usw. Aquobasen oder wirkliche Basen. Auf
Grund dieser Beziehungen erhalten wir fiir die Begriffe, welche das

1) Diese Berichte 89, 1872 [1906].



Wesen der Basen umschreiben, folgende Definitionen. 1. Man hat
zu unterscheiden zwischen Anhydrobasen und Aquobasen.
9. Jede Verbindung, die sich mit Wasser zu einem in wil-
riger Lésung in ein komplexes positives Ion und Hydroxyl-
ionen dissoziierendeun Hydrat verbindet, ist eine Anhydro-
base. 3. Als Aquobasen, oderauch kurzweg als Basen, sind
alle Wasseradditionsverbindungen zu bezeichnen, die in
wiliriger Losung Hydrovlionen abdissociieren.

c) Einteilung der Anhydrobasen.

Je nach dem EKlement, welches das Wasserstolfatom des sich
addierenden Wassermolekiils kettet, wird man verschiedene Unter-
gruppen von Anhydrobasen unterscheiden koénnen. Als solche sind
zu neomen: Sauerstoff-, Stickstoff-, Phosphoranhydrobasen usw. Zu
den Sauerstoff-anhydrobasen gehort die ganze Gruppe der Metallhy-
droxyde. Feroer sind zu denselben sémtliche organische sauer-
stoffhaltige Verbindungen, welche Oxoniumsalze bilden, zu rechnen.
In diese sauerstoffhaltige Verbindungen kann der Sauerstoff hydroxyl-,
iither- oder ketonartig gebunden sein.

ROIL §>0, R:0.

Ersetzen wir in diesen Formeln IR durch Me, so erhalten wir die
gewdlnlichen Typen der Metallsauerstoftverbindungen:

MeOH, MOS0, Me:0.

Dem ersten Typus entsprechen die Metallhydroxyde, welche sich, wie
wir gesehen haben, allgemein als Sauerstoff-anhydrobasen verhalten.
Aber auch die beiden anderen Verbindungstypen werden in be-
stimmten Fillen als Sauerstoff-anhydrobasen wirken konnen. Die
zugehdrigen Aquobasen werden folgendermallen zu formulieren sein:

(NSO OH wd (Me:0.1)OH.

Als Saunerstoff-anliydrobasen sind ebenfalls aufzufassen: die quaterniiren
Ammonium-, Phosphonium- und Arsoniumbasen, ferner die Sultonium-,
Jodonium- uud tertiiren Oxoniumbasen, die sich alle den Metall-
hydroxyden an die Seite stellen:

R.N.OII, R,P.OH, RsS.0H, R:J.0H, R; O.0H.

Zu den Stickstoff-anhydrobasen gehiren Ammoniak, Amine, ge-
wisse Metallamide usw.; zu den Phosphor-anhydrobasen der Phosphor-
wasserstoff, die Phosphine usw. Noch sei hinzugefigt, dall die
verschiedensten anderen Elemente in ihren Verbindungen anhydroba-
sische Funktionen werden aufweisen konnen.
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III. Uber das Verhalten der Aquo-metallhydroxyde bei
der Salzbildung.

a) Uber die Bildung von Anhydrosalzen aus Aquobasen.

Nach der im obigen entwickelten Theorie der Basen wire zu er-
warten, dafl die Metallhydroxydbasen und analoge Verbindungen bei
der Absiittigung durch Siduren stets Aquosalze bilden wiirden:

| Foomon + BX = [ 0.H|x+ 1m0,

[B0.H]om + 1x = [ R 0.1 ]X+ mo.

Wihrend nun die meisten Hydroxo-metallammoniake in der Tat
Aquosalze bilden, und ein gleiches Verhalten auch bei gewissen ammo-
niakfreien Hydroxoverbindungen nachgewiesen werden kann, z. B.

110 10 Cr(OH). | X + 2 HX = [ 26 Cr(OHo): |Xs + 2 Hu0,

so mull doch bemerkt werdep, dafl bei der Absittigung von Metull-
hydroxyden mit S#uren hiufig auch wasserfreie Salze erhalten
werden. Es besteht somit ein Widerspruch zwischen dem nach der
Theorie zu erwartenden und dem wirklichen Verhalten dieser Verbin-
dungen. Dall dieser Widerspruch jedoch nur scheinbar ist, 1i8¢t sich
in sehr einfacher Weise zeigen, und zwar auch wieder auf Grund
von Beobachtungen an gewissen Metallammoniaksalzen.

In Bezug auf Bestindigkeit und Existenz von Aquosalzen hat
sich folgendes herausgestellt. Simtliche, in unserer Zusammenstellung
aufgenommenen Hydroxoreihen liefern, sofern sie die Fihigkeit zur Bil-
dung von Aquobasen besitzen, Aquosalze, die in festem Zustande darge-
stellt worden sind. Es 138t sich aber eine gesetzmiBige Abstufung in der
Bestindigkeit dieser Aquosalze feststellen, was an den Aquochloriden
dargelegt werden soll.

Am wenigsten Neigung, in das Anhydrosalz, also die zugehd-
rige Chloroverbindung, iiberzugehen, zeigt das Aquo-nitroso-tetrammin-
ruthenechlorid, bei dem diese Umwandlung nur durch lingeres Kochen
mit Salzsiure zu erreichen ist. Eine fast ebenso grofle Bestindigkeit
zeigt das Diaquo-dipyridin-diammin-kobaltchlorid. Die Aquochloride
der in unserer Zusammenstellung unter 4—7 aufgefiihrten Hydroxo-
reihe gehen dagegen schon bei lingerer Einwirkung von kalter Salz-
siure in die Chloroverbindungen iiber, und das Aquo-pentammin-
kobaltchlorid und das Diaquo-tetrammin-kobaltchlorid sogar schon
beim Stehen in konzentrierter wiBriger Losung.

Immerhin sind alle diese Aquochloride noch so bestindig, daB sie
durch Salzsiure aus den wilrigen Losungen unverindert ausgefallt
werden konnen.
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Ganz anders liegen jedoch die Verhiltnisse in der Aquoreihe,
die sich von den stark basischen Hydroxo-nitro-tetramminsalzen ab-
leitet. Aus der wiBrigen Losung wird durch Salzséure, ja sogar

durch Chlorkalium, sofort Anhydrosalz abgeschieden, sodaB das Aquo-
cblorid, [g:l(\) Co (NH;)4]CI; , auf diesem Wege iiberhaupt nicht dar-
gestellt werden kann. Ferner geht das anf anderem Wege gewonnene
Aquochlorid beim Aufbewahren in kurzer Zeit in das Anhydrosalz @ber.

Dus Wasser im Nitro-aquo-tetrammin-kobaltiradikal, [?I)l(q) Co (NH;).:],

ist somit so labil gebunden, daB die Existenz des Aquochlorids nur
noch unter ganz besonderen Bedingungen nachgewiesen werden kann.
Tnd im folgenden, nun zu besprechenden Fall war es iiberhaupt nicht
méglich, das Aquochlorid zu fassen. Das Chloro-dinitro-triammin-

kobalt, [(02 };)i CO(NH;);:], ist eine intensiv rote Verbindung, welche

sich in Wasser langsam, aber sehr reichlich mit gelber Farbe und unter
Bildung der Aquoverbindung auflést. Aus dieser Loésung erhiilt man
auf Zusatz von Chlorkalium stets nur die wasserfreie Verbindung.

Ich habe nun durch Behandeln des Chlorids init Silberoxyd eine
Lésung der zugehdrigen Base dargestellt und dabei koustatiert, dall
diese ebenfalls so stark ist, daB sie aus Silbernitratldsung sofort Sil-
heroxvd ausscheidet. Diese Tatsachen zeigen zur Evidenz, daB die
Unhestindigkeit von Aquosalzen in freiem Zustande in keiner Weise
mit der Annahme von Aquobasen und Agqnosalzen in Ldsungen im
Widerspruch steht, und sie lassen erkennen, daB eine Beziehung
zwischen der Stérke der Base und der Bestindigkeit der Aquosalz-
formen in dem Sinne besteht, dal diese Bestindigkeit mit der Stirke
der Basen abnimmt. Infolgedessen ist die Erscheinung, dafl die stirk-
sten Metallhydroxydbasen, nimlich diejenigen der Alkalitnetalle, vor-
zugsweise wasserireie Salze liefern, in der Weise zu erkliren, dafl
die primér gebildeten Aquosalze unbestindig sind.

b) Uber den EinfluB der Natur der Siuren und Basen auf
die Bestindigkeit und die Existenz der Aquosalze.

Die gréBere oder geringere Bestindigkeit der Aquosalzformen
muf} einerseits vou der Bindefestigkeit des Wassers, andererseits von
dem Bestreben des S#urerestes, in die anhydrische Bindung iiberzu-
gehen, abhingen. Da dieses Bestreben zur Natur der Basen- und
Siiureradikale in Beziehung stehen muf}, so ist zu erwarten, daB die
Bestindigkeit der Aquosalze mit der Natur der Sduren und Basen
wechseln wird. Dall dies in der Tat der Fall ist, soll im folgenden
dargelegt werden.
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1. EinfluB der Natur der Siure.

Da8 die Natur der Sdurereste von EinfluB auf die Bestandigkeit
der Aquosalze ist, kann in der Metallammoniakchemie durch sehr viele
Beispiele belegt werden. Es mdgen deshalb nur zwei Fille hervor-
gehoben werden. 1. Vergleichen wir folgende Salze der Aquo-pent-

ammin-kobaltreibe: [Co NEL)e ]01, [Co oLy, ]Brz, I:Co(NH y :I(NO);,
[008%2{3)1(804);, [(’O?NHIEI):IJ“’ so zeigt sich, daB die beiden

ersten Salze leicht, die beiden folgenden nur schwierig und das letate
tiberhaupt nicht in die Anhydroformen (Acidosalze) iiberzufiihren
sind. 2. Nitrat und Sulfat der Aquo-nitro-tetrammin-kobaltireihe sind
im Gegensatz zum Chlorid und Bromid, welche schon durch Aussalzen
aus wafrigen Losungen in die Anhydroformen iibergehen, vollkommen
bestandig.
DaB sich derselbe Einflufl des Siurerestes auch bei ammoniak-
freien Verbindungen wiedertindet, ist ebenfalls leicht nachzuweisen.
/ahrend die Silbersalze gewdhnlich wasserfrei sind, enthalt Nitro-
formsilber stets ein Molekiil Wasser'). Ferner konnen die Alkalisalze
der Nitrophenole hiufig in den wasserhaltigen Formen erhalten werden,
wie folgende Beispiele zeigen:

m-Dinitrophenol - Rubidium, CsHsNa OsRb + 1H; 0 %),

» -Lithium, CeHsN; OsLi+ 1H;07?),
Dinitro-p-kresol -Kalium, C;H;N; O:K + 1H,03),
» -Natrium, CrH;N; OsNa 4+ 1H,; 03).

Beim 2.4.6-Tribrom-3.5-dinitrophenol krystallisieren das Lithium
und das Thallosalz mit einem Molekill Wasser, wahrend die entspre-
chenden Salze vom zweiwertigen Baryum nnd Calcium zwei Molekiile
‘Wasser enthalten*).

Soweit bis jetzt Anhaltspunkte vorliegen, scheint iiberhaupt eine
Abhéingigkeit zwischen der Bestindigkeit der Aquosalzformen und
der Stiarke der Sauren in dem Sinne zu bestehen, daB die Aquosalze
um so unbestindiger sind, je stirker die Siure ist.

2. EinfluB der Natur der Base.

Der EinfluB der Natur des basenbildenden Radikals auf die Be-
stindigkeit der Aquosalze 138t sich daran erkennen, dal in gewissen
Fillen auch bei starken Basen die zugehérigen Aquohalogenide bestindig
sind, wofiir die Triiithylendiamin-kobaltisalze ein recht instruktives Bei-

1) Diese Berichte 89, 2478 [1906]. %) Diese Berichto 40, 347 [1907).
3) Diese Berichte 40, 350 [1907). 4) Diese Berichte 40, 346 [1907].
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spiel Liefern. Die Trifithylendiaminsalze reagieren neutral, und aus
einer mit Silbernitrat versetzten Losung derselben scheidet sich auf
Zusatz eines Tropfens Kaliumhydroxyd sofort Silberoxyd aus. Die Trir
#ithylendiamin-kobaltbase mu3 somit eine sehr starke Base sein. . Trotz-
dem kann man sowochl vom Chlorid als auch vom Bromid die Tri-
hydrate:

0H2 . Cl OH: . Bl‘
[Co ella] OH,.Cl und [Co ens |OH;.Br,
OH,.Cl OH;.Br

isolieren.

In voller Harmonie mit der konstitutionellen Auffassung dieser
Trihydrate steht die Tatsache, dal bei den Salzen der entsprechenden
I'ridthylendiaminnickel-, Tripropylendiaminnickel- und Tridthylendi-
aminkupferbasen sehr hiiufig Hydrate mit 2 Molekiilen Wasser auf-
tretenV):

[ien] 9Be-OL, v ens] Ge-Br, [ wipm ] OE2-,

0H,.Cl’ OH,.Br’ OH,.Cl’
. OH;.Br . [ OH,.J . OH,.NO
[N‘ P“’] OH, .Br’ [N’ P“’] OH,.J 5 [C“ e“'} OH,.NOy

¢) 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:

K. _ K.
GnH2n+1'O + HX—CnHm +1‘O'HX'

In der Tat beobachtet man, daB bei der Salzbildung in alkoho-
lischen Losungen sehr hiufig solche alkoholhaltigen Salze entstehen.
Nur einige Beispiele, die den Arbeiten von A. Hantzsch aus den
letzten Jahren entnommen sind, mégen im folgenden zusammengestellt
werden:

p-Oxybenzophenon-kalium, C;sHsO:K + G Hs.OH?),

Dichlor-hydrochinon-dicarbonsaureester-mononatriumsalz,

CanOg ClsNa -+ C,H,-..OH’),
2.4.6-Tribrom-3.5-dinitro-phenol-kalium, CeBrsOsN.K + CsH;.OH*)
(in zwei Isomeren),

1) Ztschr. lir anorgan. Chem. 21, 204 {1899].
%) Diese Berichte 89, 3094 [1906]. % Diese Berichte 89, 3102 [1906].
) Diese Berichte 40, 342 [1907].
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2.4.6-Tribrom-3.5-dinitro-phenol-caesium, CsBrsO; C;Cs+ CHs.OH*)
(in zwei Isomeren),
2.4.6-Tribrom-3.5-dinitro-phenol-natrium,
CsBr; Os N2 Na. + CaH; .OH 7),
3.5-Dinitro-phenol-kalium, CeHs NsOsK + C;Hs.0H3),
8.5-Dinitro-phenol-natrium, CsHsN; OsNa + CaHs.OH*).

IV. Uber die genetischen Beziehungen zwischen Anhydro-
basen und Aquobasen.

Wie wir gesehen haben, enthalten die Lésungen der Metallhy-
droxyde neben einander die nichtdissoziierenden Anhydrobasen und
die dissoziierenden wasserhaltigen Basen. Uber die Frage, in wel-
chen genetischen Beziehungen diese beiden Verbindungstypen zu ein-
ander stehen, erhalten “wir aul Grund folgender Uberlegungen Auf-
schluB. Fiir die Aquosalze gibt es, wie experimentell festgestellt ist,
zwei prinzipiell verschiedene Bildungsarten, nimlich die Einlagerung
von Wasser in die Molekiile der Anhydroformen, wie z. B.

_ OH.
[Co . ] Ol + H:0 = [Co (NH?)J Ch,
und die Anlagerung von Sauren an die Anhydrobasen, z. B.

[Co 8\%{’)5] Cly + HCl = [ ?N‘g N ] Ch.

Dementsprechend gibt es auch zwei Moglichkeiten fir die Bildung
von Aquobasen; sie konnen entweder durch Einlagerung oder durch
Anlagerung von Wasser entstehen, wie folgende Formulierungen
zeigen:

o

[Co 8&1 S ] Cl + OH; — [Co 8&;3)5] 811;1

| [+ OH, 70H
[Co (NH)]01,+H.0H_ Co NEy: ) O

Fir den Eintritt der Reaktion im Sinne der ersten Gleichung,
nach der eine Sauerstoffmetallbindung zum Zweck der Erzeugung
einer ganz dhnlichen Bindung aufgelost werden muf, 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].
7) Diese Berichte 40, 345 [1907]. 3) Diese Berichte 40, 347 [1904].
4) Diese Berichte 40, 347 [1907].
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durch Anlagerung von Wasser an die Hydroxylgruppe, viel einfacher
erreicht wird. Ferner ist der zweite Vorgang auch vom elektro-
chemischen Standpunkt aus, wobei er folgende Gestalt annimmt:

[co Q8 s T 201+ (i + 0R) = [0 O T "+ 261+ 0,

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

V. Uber die Stirke der Basen.
Der ProzeB der Aquosalzbildung aus Hydroxoverbindungen und
Sauren ist reversibel, was am Beispiel des Pentammin-kobaltchlorids
folgendermallen formuliert werden kann:

[Co 8\%’13)5] Cl < [00 (ONI%L)J Ch + HCL

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

[Co (Ol\?ﬁs)s] 8112{ <_~_> [Co 8\%{3)5] Cl + H;0.

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

Die Mengen der gebildeten Aquobasen werden von verschiedenen
Faktoren abhéingen, von denen hauptséchlich die Wasserstoffionen-Kon-
zentration und die Affinitit der basenbildenden Elemente fiir 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 k&nnen, wenn die
basenbildenden Elemente der Anhydrobasen, also z. B. die Hydroxyl-
gruppen der Metallhydroxyde, grofle Affinitit fiir die Wasserstoffionen
zeigen. Dafl in der Tat diese Eigenschaft und nicht der spezielle
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Charakter fiir das Metallatom von ausschlaggebender Bedeutung fir
die Starke der Basen ist, kann durch Beispiele der nachstehenden
Art uberzeugend dargetan werden.
Folgende Verbindungsreihen wurden auf ihren basischen Charakter
untersucht:
OH OH
X, [(H: N): Co NH‘] . X [(H. N): Co OH’],
Hydroxo-pentamminsalze Hydroxo-aquo-tetramminsalze
OH (HsN)s . OH
X[ N Co G | vud L% Co No, |
Hydroxo-nitro-tetramminsalze Hydroxo-dinitro-triamminkobalt.

Man hiitte nun erwarten k&nnen, da8 infolge der Gegenwart
der stark negativen Nitroreste in den komplexen Radikalen der Hy-
droxo-nitro-tetramminsalze und des Hydroxo-dinitro-triamminkobalts der
basenbildende Charakter ihrer Hydroxyle schwicher sein wiirde als
derjenige der Hydroxo-pentammin-undder Hydroxo-aquo-tetramminsalze.
In Wirklichkeit sind jedoch Hydroxo-dinitro-triamminkobalt und die
Hydroxo-nitro-tetramminsalze viel stirkere Basen als die Hydroxo-pent-
ammin- und die Hydroxo-aquo-tetramminsalze, denn die ersteren scheiden
aus Silbernitratlosung Silberoxyd aus, wihrend die letzteren hierzu
nicht befdhigt sind.

Hieraus ist ersichtlich, daB der basische Charakter dieser Ver-
bindungen hauptsichlich von der Stirke der Affinitat der Hydroxyl-
gruppen fiir die Wasserstoffionen abhingt. Das Gleiche gilt fiir die
zahlreichen komplexen,. organischen Basen, so z. B. die quaterniren
Ammonium- und Phosphoniumbasen, die Sulfonium- und Jodoniumbasen
usw., deren positive Radikale hauptsiichlich aus metalloiden Elementen
aufgebaut sind. Und auch die Entstehung starker Basen durch Addi-
tion von Chinolin oder Pyridin an Quecksilberoxyd, die Bildung al-
kalidhnlicher Basen durch YVereinigung von Ammoniak oder Aminen
mit an sich schwach basischen Metallhydroxyden, ferner die Tatsache,
daB das Triphenylmethylcarbinol, trotz der drei negativen Phenylreste,
eine viel stirkere Anhydrobase ist als 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 einschlé-
gigem Tatsachenmaterial, zuriickzukommen sein.

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

Zirich, Universititslaboratoriun, September 1907.

266*





