
rerbraucbt (0.18 g Sbst. verbr. 0.17 g Brom). 
lich das Bromid CseHloBrr: 

Es wird dabei vermut- 

entstehen. 
Die hier beschriebene Reaktiou sol1 auf analoge Fflle ctusgedehnk 

werden. Zunachst hat Hr. Dr. F u n k e  das Verbalten h o m o l o g e r  
Alkohole untersucht. Bei der Anwendung von Methylalkohol wurden 
hochstens Spuren eioes gelbroten Produktes gebildet. Mit Propyl- 
alkohol konnte dagegen nach rnehrmonatlicher Behandlung eine sehr  
kleine Menge (etwa 1 o/o des angewendeten Propylalkobols) a n  gelb- 
rotem Kondensationsprodnkt gewonnen werden. Es schien indes 
identisch mit dem D i - b i p h e n y l e n - b u t a d i e n  (Scbmp. 360° unkorr.) 
zu sein und diirfte einer Verunreinigung des verwendeten Propyl- 
alkohols mit Atbylalkohol entstamriien : 

0.1014 g Sbst.: 0.3543 g COP, 0.0450 g Ha0. 
C ~ B H ~ B .  Ber. C 94.9, H 5.1. 

Gef. n 95.2, )) 5.0 

75. Fritz Blphreim: tZber die Natur der Nebenvaleneen. 
IX.') tfber den Biinflul3 der Stellung dee Neutralteils im 

Yolekffl auf seine Haftfestigkeit. 
(Eingegangen am 18. M a n  1915.) 

Fur  die Haftfestigkeit des Ammoniaks in Hexamminen zweiwertiger 
Metalle hatte ich gewisse GesetzmiiBigkeiten aufgefunden. Diese hatten 
sich nicht ausnabmsloe bestiitigt ; einige Ausnahmen wrurden auf den 
EinfluS zuriickgefiihrt, den das A n i o n  auf die Cberwiegend dem Ka- 
tion zugeordneten Ammoniak-Molekiile ausiibt ?). Bei dieser Gelegen- 
heit wurde schon erwiibnt, da13 die gefundenen GesetzmZBigkeiten 
x s i c h  i n s  g e r a d e  G e g e n t e i l  v e r k e h r e n ,  w e n n  e s  bich urn 
k o m p l e x  e A n  i o  n e n  a n  s t a t  t u m k o m  p i e  x e  K at i o n e n h a n d  e 1 t*. 
Auf diese Beobachtung mochte ich beute zuriickkommen, da  Hr. W. 
B i l t z 3 )  kurzlich fhnliche Gedanken geiiuBert hat, ohne meine Aus- 
f u  hrungen heran zuzieben. 

I) VIII. Mitteilung: H. 48, 41 [1915]. 
a] Z. a. Ch. 89, 97 If. C1914-l 

2) B. 46, 3762 [1913]. 
Infolge einer durch den Krieg veriirsachten 

Storung gelangte ich erst mit einiger Verspiitung in den Besitz der Ab- 
11 and I ung. 



Bei kationischen Komplexen, bei denen also die Bindung des 
Neutralte Is durch ein Zentralmetall erfolgt, hatte sich die Bestandigkeit 
als um so g r o f l e r  erwiesen, je k l e i n e r  das Volumen des kationischen 
Zentralatoms war ’). N u n  keonen wir aber viele Verbindungsreihen, 
deren Bestandigkeit mit der GroBe des Metallatoms nicht f i i l l t ,  son- 
dern  s t  e ig t :  Die Zerfallstemperatur der E r d  a I k a l i  h y d r ox y d e 
steigt z. B. von Calcium zum Barium, d. h. mit steigendem Atom- 
volumen. Die der E r d a l k a l i c a r b o n a t e ,  - s u l f a t e ,  - n i t r a t e  und 
- p e r o x y d e  verhalt sich ebenso; das gleiche gilt nicht nur fur die Reihe 
d e r  Erdalkalien, sondern auch ffir andere vergleichbare Reihen. Wir  
haben hier also das umgekehrte Verhalten. wie bei den kationisch kom- 
plexen Hexamminen, [M~(NHS)~] ., meiner Vermutung nach deshalb, 
weil hier anionische Komplexe vorliegen: 

Hydroxyd: Carbonat: Nitrst: Sulfat: Peroxyd: 
M~[O(HSO)] Me[O(COd] Me[O(NsOs)l Me[O(SOdJ Me[O(O)] 

Die Zunahme der Haftfestigkeit des Neutralteils im komplexen 
Anion bei Vermehrung des Volumens des Kations zeigt sich nicht 
o u r  bei S a u e r s t o f f - h a l t i g e n  Salzen, sondern auch bei mancherlei 
Komplexen ganz anderer Art. Sehr bekannt ist die Zunahme der 
Bestiindigkeit der P o l y h a l o g e n i d e  der Alkalien mit deren wachsen- 
deol Atomvolumen : wiihrend Polyjodide dea Litbiums und Natriums 
oicht in festem Zustande isoliert wurden, kennt man ein Kalium- 
trijodid, ein sehr bestandiges Rubidiumtrijodid und beim Caeeium so- 
gar eio Pentajodid. In iihnlicher Progression steigt die Bestsndigkeit 
d e r  P o l y b r o m i d e .  Dieser Regel schlieflen sich auch die P o l y s u l f i d e ,  
Ma [Sx], an, deren Stabilitiit in der Alkalireihe mit zunehmendem Vo- 
lumen des Metalls merklich wachst 

Diese Tatsachen lassen sich folgendermafien zusammenfassen : B e  i 
g l e i c h b l e i b e n d e m  K o m p l e s  d e s ’ d n i o n s  u n d  W e c h s e l  d e s  
K a t i o n s  w i r d  d i e  S t a b i l i t i i t  d u r c h  d i e j e n i g e n  V e r a n d e r u o -  
g e n  e r h o h t ,  w e l c h e  d i e  S t a b i l i t i i t  k o m p l e x e r  K a t i o n e n  ver -  
r i n g e r n  9. 

Noch nicht mit Sicherheit laat  sich die Frage beantworten, wie 
sich die Stabilitiit komplexer Anionen bei gleichbleibendem Kation 

1) Ob diese Kegel ganz allgemeine Giiltigkeit besitzt, ist noch nicht fest- 
gcstellt. Jedenfalls aber trifft sie zu, wenn e~ sich urn Komplexe niit ver- 
g leichbarem Zentralmetnll handelt. 

4 Vergl. B i l t z  und W i l k e - D b r f u r t ,  2. a. Ch. 48, 297 [1906]. 
a) Der Neiitrirlteil besitzt vielleicht Stellen entgegengesetzten Affinitiits- 

potentials, die seine Beziehnng zum Anion und Kation vermitteln, deritrt, 
da8 die die Beziehung zum einen Ion begf ins t igenden  Stellen die Br- 
xiehnug zum andern s c b a d i g e n .  

-- - 
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und Veriinderung des an ion i s  c b e n Zentralatoms verscbiebt. Viel- 
facb scbeint bier dieselbe GesetzmiiBigkeit zu berrschen, wie bei den 
komylexen Kationen: je kleiner das Zentralatom, um so groBer die 
Stabilitat. Eine allerdings nicbt in jeder Beziehung vergleichbare 
Gruppe von Beispielen bierfur finden wir in den sauren Halogeno- 
saizen bezw. den polymerisierten H a1 og  en was8 e r s  t of f s a u  ren. Die 
Fluorwasserstoffsiiure, H[F(HF)], bildet bier das Extrem der Stabilitiit 
und besitzt auch das kleinste Zentralatom, das Fluor. Die Fahigkeit 
zur Polymerisation nimmt merklich uber die Mittelsauren zur Jodwasser- 
stoffsiiure ab I). Das gleicbe gilt fur die S a l z e  dieser polymerisierten 
Sauren; den sehr bestandigen *stwren* Fluoriden stehen die Chloro- 
sauren an Bestaodigkeit wesentlicb nach, die Bromo- und Jodo- 
sauren sind scheinbar nocb zersetzlicher. Zur zahlenmaBigen Prufung 
dieser Verbaltnisse wurden die Untersuchungen VII. ') uad X. ') aus- 
gefiihrt. Ricbtiger ware es allerdings gewesen, Verbinduogsreiben wie 
R[J(HF)], R[J(HCl)], X [J(HBr)], R[J(HJ)] zu untersucben, aber 
diese lassen sicb aus ntibeliegenden (Minden nicht darstellen. Die 
Regel, da13 bei negativem Komplex die Bestiindigkeit mit zunebmen- 
dem Atomvolumen des negativen Zentralteils abnimmt, liil3t sicb jeden- 
falls nicht durcbgiingig beweisen; nacb ihr sollte man z. B. annehmen, 
daB sicb Jod in Kaliumchlorid besser lost als in  Kaliumjodid, da  
K [Cl(J,)] bestiindiger sein muBte als K [J (Jg)], was den Tatsachen 
w iderspricbt. 

Aber die entgegengesetzte Wirkung des A t o m v o l u m e n s  des ka- 
tiouiscben Bestandteils auf die Bestandigkeit des Kompleses im Anion 
bezw. Kation ist ausgepragt und la& sich, wie auf  der Hand liegt, 
zu Konstitutionsbestimmungen anwenden. Ich mocbte beute nur ein 
homplizierteres Beispiel fiir die Verwendbarkeit dieser Beobachtung 
geben, niimlich eine Erklarung dafiir, w a r u m  s i c h  d i e  F L h i g k e i t  
r o n N e u t r a I s a 1 z - R e i  h en , -4 m i n o s  5 u r en au  s z us  a1 z en ,  a u f Z u - 
s n t z  v o n  S i iu re -  o d e r  A l k a l i s p u r e n  u m k e b r t .  

Dall Neutralsalze mit AminosSinren komplexe Verbindungen zu 
geben uermiigen, ist in neuerer Zeit besonders von P f e i  f f e r gezeigt 
worden. Fur diese Komplexe, etwa mit Halogeniden, mijchte ich fol- 
gende Formel vorscblagen : 

NHa Hal 

R H Me' 
I 

Coo 

I) Beim komplexeii K a t i o  11 hatte sich umgekehrt eine Bestandigkeits- 
a bnahme gezeigt, wenn das Anion von Jod uber Brom zu Chlor variiert wurde. 

2) B. P i ,  1828 119141. 3) Vergl. die folgende -4rbeit. 
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Metall und Carboxyl-Wassersto€f teilen sich danach in die Ab- 
sattigung der NHs- und COa-Gruppe. Nach Versuchen von Hober’ )  
erweist sich nun die Fiillbarkeit’) s a u r e n  EiweiBes durch Neutral- 
salze in  folgender Weise abhiingig von der Natur der Ionen zugesetzter 
Neutralsalze : 

CHs.CO2 < C1< NOS < Br < J 
Cs < R b < K < N a < L i .  

Verwendet man aber a l k a l i s c h e s  EiweiS, so kehrt sich die 
Reihenfolge der Fiillungswirksamkeit genau  i n  i h r  Gegen te i l  urn. 
Derartige Umkehrungen wurden auch von andern Forschern beob- 
achtet. Sie erklaren sich, wenn man fiir etwaige Komplexbildung 
mit sauren bezw. alkalischen Aminosiiuren folgende Formulierung zu- 
grunde iegt: 

,NHa Hal NHr Hal 

\-CO,H ke1 COoH Me1 
alkalisch: R sauer: R,,:’ I 

I n  a l k a l i s c h e r  Losung sind diese Komplexe vergleichbar den 
Metallammoniaken, in denen das Amin in MeHal k a t i o n i s c h  ge- 
bunden ist. Dementsprechend konnen die Folgerungen, die bei den 
Hexamminen gefunden wurden, auf diese Produkte ubertragen werden: 
ihre Bestiindigkeit sinkt mit steigenden Atomvolumen des aentral- 
metalls. In  der Tat hat das Caesium die groBte ausfiillende Wir- 
kung, von den Anionen das Jod die geringste, wie sich auch die 
Hexamminkomplexe mit Jodiden als die besttindigsten erwiesen. 

1st die Losung aber s a u e r ,  so wird keine Metallamuroniak-iihn- 
liche Verbindung entstehen kiinnen. Die Aminogruppe wird ihren 
Einfliil3 dann, wenn uberhaupt noch solcher besteht, hauptsjichlich auf 
den negativen Teil des Salzmolekiils austiben, wir werden also einen 
anionischen Komplex haben und die Folge wird sein, dab sich alle 
Bestiindigkeitsverhlltnisse ins begenteil verkehren. 

Solche Reihen laesen sich nicbt nur ftir die Fiillung von EiweiS- 
arten aufstellen, sondern auch fiir Dinge ganz andrer Art, z. B. hehrt 
aich die Reihenfolge der Beeinflussung der Ester-Katalyse durch Zusatz 
von Fremdionen um, wenn man von saurer Losung zu alkalischer 
ubergeht; das gleiche gilt fur die Rohrzucker-Inversion. Dab auch ge- 
wisse phys io log i sche  Vorgiinge, wie die Hiimolyse und die Muskel- 
erregung durch Ionenvariation in gaoz analoger Weise beeinflufibar 
sind, durfte vielleicht auf die Natur dieser Vorgiinge einmal etwns 
niehr Licht werfen. 

I )  HBber, Hofmeisters Beitr. 11, 35 [1907]. 
a) Fallong tritt ein, wenn die Komploxbildiing ausbleibt, so daS nur die 

Ionenwirkung auftritt. 
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War bisher von kornplexen Kationen und Anionen die Rede, 
also V O D  Einlagerungsrerbindungen, so ist zurn SchluB noch die 
Frage zu erbrtern, wie sich die Bestandigkeit nicht ionisierter A n -  
lagerungsverbindungen abstuft. Hier scbeint dieselbe Regel zu herr- 
schen, wie bei den komplesen Kationen, d. h. die Bestlndigkeit 
n in in i t  z u  b e i  V e r k l e i n e r u n g  d e s  K e r n s .  Ein lehrrtiches Bei- 
spiel hierfiir findet sich in einer neueren Untersuchnng von P f e i f f e r  
und H a l p e r i  nl ) :  die Additionsfiibigkeit voo Estern, Ather und 
Acetonitril an Stannihalogenide sinkt in der Reihenfulge vom Cblorid 
zum Jodid, das riiumlich kleinere Chlorid ist zur Addition mehr be- 
fahigt, als das  gr6Bere Jodid. Ein Spezialfall dieser iiberaus hlufig 
zutreffenden GesetzmZiBigkeit ist auch die Beobaobtung von Bil  t z  
und F e t k e n h e u e r " ) ,  daB die Haftintensitilt des Ammoniaks vom 

[co (NH3)2] Cln zum [CO$;~')~] sinkt. Wachst aber die Zahl der an- 

gelagerten Neutralteile so, daB ein Teil des Molekuls aus dem Kern 
herausgedrlngt wird, z B. zu [Co(NH&]Hala, so tritt die frtiher 
erarterte Umkebruog der Verhiiltnisse ein. Nach dem Besprochenen 
wird es nun einleuchtend sein, daI3 die Verbindung HgClr, 2 NH, 
eine kleinere Tension hat als die Verbindung HgJa,?2 NHs. Der 
Kern I$gC13 ist eben raumlich kleiner als Hg&. DaB in eolohen 
Flllen durch Polymerisation noch anderweitige Beeinflussungen wer- 
den auftretqn konnen, ist selbstverstiindlich. 

Die Bedeutung der erbrterten Tatsachen reicht vielleicht noch 
uber das  Gebiet der nach bisher iiblichern Gebrauch als Komplex- 
verbindungen bezeichneten Substanzen heraue. Es steht dem nichts 
irn Wege, etwa die S c h w e f e l h a l o g e n i d e  als Komplexverbindungen 
zu betrachten3). Es ware dann plausibel, dab  die Bestiindigkeit in 

den AnlnRerungsverbindungen [ s --t [ s 21 vom Fluorid zurn 

Jodid abnirnrnt, vielleicht aiich, daB die Anlagerungsfahigkeit der  
Halogene an elementaren S c  h w e f e l  beim Fluor das Maximum, beim 
J o d  das  Minimum erreicht, daB gleiches fur die Halogenide des 
P h o s p h o r s  gilt, daB E i s e n  zwar ein Trichlorid bildet, aber kein 
Trijodid usw.; die Reihe dieser Beispiele k6nnte ganz betrilchtlich 
erweitert werden, doch ist fur diesmal davon abzusehen, da  der Zu- 
snmrnenhang der Dinge noch nicht klar genug ist. Am meisten 
Nutzen wird man hier, wie so oft, von der Priifuog eventuell auf- 
tretender Ausnahmen ziehen. Auch sei nochmals betont, daS das  

l )  Z. a. Ch. 87, 335 [1914]. 2, 2. a. Ch. 89, 97 [1914]. 
E p h r a i m ,  Fortschr. d. Chem. 4, 341 [1911]. 



hlolekularvolumen rielleicht nu r  ein Faktor ist, der mit der wahrhaft 
af li nitlts besti m m en d w irk end en Eige nsch af t parallel ge h t . 

Verschleiert wird das Resultat experhentel ler  Forschungen da- 
durch, dalj der Neutralteil, wie bereits eriirtert’), unter dem EinfluB 
des g a n z e n  Molekiils steht und nicht etwa nur unter dern des Anions 
oder Kations. Bei den Hexamminen des Nickels erwies sich dieser 
EinfluS des Anions als wesentlich starker als bei denen des Zinks, 
deren Existeozfiihigkeit durch Wechsel des Anions relativ wenig va- 
riiert wird. Aulfallend gering ist der EinfluB des Kations auf die 
Stabilitsit der komplexen Anionen [Cl(HCI)I’. Dies darzulegen ist die 
Aufgabe der folgenden beideo Uotersuchungen. Ob es durch rein 
chemische Experimentalarbeiteu moglich sein wird , auoh die inneren 
Griinde dieser Beobachtungen zu erkaren , mu13 allerdings bezweitelt 
werden. 

Anorganisches Laborrtorium der Universitiit B e r n .  

74. Fr i t z  Bphraim und Ernet Hoohuli: f h e r  die 
Natur der Nebenvalenzen. X. 

BeaWLndigkeitsgrenzen komplexer Anionen. 11. 
(Eingegangen am 18. MBrz 1915.) 

Im Anschlu13 an Mitteilung VIL ’) und aus den in Mitteilung 1X.l) 
erorterten Grunden wurden eaure Halo id  sal z e  o r g a n i s c  h e r  
B a s e n  auf ihre Temperaturbesthdigkeit gepruft. Es zeigte sich 
dabei, daB die saureo B r o m i d e ,  wenn uberhaupt, nur wenig labiler 
sind als die sauren C h l o r i d e .  Von sauren J o d i d e n  konnte bieher 
nur eiues i n  so reioer Form erhalten werden, daB die Tensions- 
messung ein zuverliissiges Resultat ergab; diese Messung zeigte, wie 
erwartet, fiir das J o d i d  einen merklich hiiheren Dissoziationsdruck 
wie fur Bromid und Chlorid. Die Tension der  erfahrungsgemiiB be- 
standigeren sauren F I11 o r  i d e konnte wegen apparativer Schwierig- 
keiten nicht gemessen aerden. 

Chlorlde. 
p - J o d - d i m e t h y l - a n i l i n .  - Die Base addierte ein Molekiil 

~h~orwassers tof fgas  sehr scbnell, das zweite etwas langsamer. Dabei 
entstand eine weiSe, pulverige Masse, die eiu wenig pusammenge- 
t l u m p t  war. 
_ _  

I )  F. Q p h r r i m ,  B. 46, 3104 [1913]. 
8 )  B. 48, 624 [1915]. 
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’) B. 47, 1828 [1914]. 
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