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Fal lunnswarme d e r  Ble ich lor ide  m i t  C h r o m a t  b e i  18~. ., 
Verdiinnungswarme Fallungs- 

cal pro Mol 
Wasser-Wert cal (KzCrO,) warme kcal g PbC1, in IIO g Temp.- 

Wasser Erhohung 

a) PbC1, commune 
0.9429 0.24750 128.5 31-83 6.03 iI .17 
0.9429 0.2475 128.9 3I.93 5.93 11.17 
0.8626 0.2275 128.8 29.32 5.25 i1.15 

Mi t te l :  11.16 Jt 0.01 k c a l  pro  Mol 

b) PbC1, de uranio 
0.9553 0.2525' 129.0 32.59 5.96 11.17 

Die Reaktionen spielen sich momentan ab : nach 2 Ablese-Intervallen 
= I Min. beginnt einwandfrei die Nachperiode. Die ,,spezif. Ganganderung", 
die Konstante des Ne wtonschen Abkiihlungsgesetzes, deren Konstanz die 
beste Kontrolle beim nicht-adiabatischen Calorimetrieren ist, war bei dem 
&en Versuch mit PbC1, de uranio die gleiche wie bei allen anderen Messungen 
mit  dem Calorimeter, so dalj wir zu dem einen Wert volles Vertrauen haben 
und ihn nicht als das Produkt eines glucklichen Zufalles ansehen. Der Theorie 
cntsprechend, sind die beiden Warme-Tonungen innerhalb der Versuchs- 
fehler ( I O / ~ ~ )  gleich. 

kcal pro Mol. 

Zusammenfassung.  
Von Uran-Bleichlorid (Pb = 206.05) und von gewohnlichem Bleichlorid werden 

physikalisch-chemische Konstanten gemessen : die Molekularvolumina der festen und der 
gelosten Salze sind gleich; die Dichten der gesattigten Losungen sind verschieden; der 
Zuwachs des Brechungsvermogens von Wasser durch gleiche geloste Mengen Salz sind 
ein wenig verschieden, die Molekularrefraktionen der beiden gelosten Salze sind gleich ; 
die Aquivalentleitfahigkeiten von beiden fast gesattigten Losungen sind so gut wie gleich ; 
die Fallungswannen als Chromate sind gleich. 

Braunschweig ,  Techn. Hochschule. Phys.-chem. Institut, 12. Juni 1928. 

232. Ednard Hertel und Jakob van Cleef: 
Ober Komplex - Isomerie und Komplex - Salz - Isomerie. 

(Eingegangen am 9. Juni 1928.) 

Un te r sch iede  de r  Komplex- Isomeren .  
In  zwei vorangehenden Veroffentlichungen konnte der eine l) von uns 

iiber die Existenz von Isomeren benchten, die zwei verschiedenen Klassen 
von Molekiilverbindungen angehoren. Beispielsweise liefert das System 
2.6-Dini t ro-phenol  . . . 1.4-Brom-naphthylamin  eine gelbe Molekiil- 
Verbindung vom Schmp. 91.50 und eine r o t e  vom Schmp. 84.5O bei gleicher 
Zusamrnensetzung (I : I). Der Konstitutionsbeweis wurde fur beide Korper 
durch Ana4ogie-Schliisse gefiihrt. Da nun zwei von G. R. Levi2) mit C ~ K -  
Strahlung ausgefiihrte Pulver-Aufnahmen von gelbem und rotem Queck- 

l) E. H e r t e l ,  B. 57, 1559 [I924], A. 461, 179 [1926] 
2) Gazz. chim. Ital. 54, 709 [I924]. 
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silberosyd innerbalb d er MeBgenauigkeit iibereinstininiten, welche Pest- 
stellung von T. Bar th3)  bestatigt wurde, war es fur uns von Interesse zu  
erfahren, ob sich die beiden Formen der komplex-isomeren Systeme ebenso 
verhalten oder ob die Gitter der beiden Modifikationen so verschieden von- 
einander sind , daf3 sich in den Pulver-Aufnahmen deutliche Unterschiede 
bemerkbar machen. 

Unter dem Orthoskop erscheinen die ge lhen  K r y s t a l l c h e n  des oben genannten 
Systems als feine Nadelchen, die in ihrer LGngsrichtung und senkrecht dazu gerade Aus- 
loschung zeigen. Ferner erweisen sie sich als schwach dichroitisch. Die r o t e n  K r y s t a l l e  
verhalten sich ahnlich, es sind ganz dunne Nadeln - stark dichroitisch - und loschen 
in der Richtung der Xadelachse aus. 

Von beiden Modifikationen wurden in derselben Camera D e b  ye-  
Scher  r er -Diagramme aufgenommen, die so groWe Unterschiede in der An- 
ordnung der Irterferenzkreise aufweisen, daW an der prinzipiellen Ver- 
schiedenheit der Krystallgitter kein Zweifel bestehen kann. (Fig. I.) 

Fig. I .  Vergleich der Dehye-Scherrer-Diagramme der beiden Isomeren des Systems 
2.6 - D i n i  t r o - p hen  01 I - B r om- 4 n a p  h thy1  a m i n ,  aufgenommen in derselben Camera- 

(Durchmesser 56 mm.) 
Ohen : Linien der gelben Modifikation. - Unten: Linien der roten Modifikation. 

Komples-Salz-Isomerie .  
Sachdeni die Erscheinung der Komplex-Isomerie fiir eine ganze Reihe 

\-on Systemen aus Polynitro-phenolen einerseits uncl primgren aromatischen 
Aminen anderseits nachgewiesen war, interessierte es uns, ob bei den 
Sys t emen  aus a romat i schen  Po lyn i t ro -a the rn  u n d  t e r t i a r e n  
a roma  t i sc h e  n Am i n e n ahnliche Isomerie-Falle auftreteq. Bei unseren 
Untersuchungen wahlten wir 2.4.6-Trinitro-anisol als nitroide Kom- 
ponente. Lost man diesen Korper in N-Dimethyl -an i l in ,  so entsteht 
eine tiefrote Fliissigkeit, aus der beim Abkiihlen rote Nadeln auskrystalli- 
sieren, die aber a d e r s t  unbestandig sind. Beim Erwarmen hellt sich die 
Farbe der Losung immer mehr auf, bis sie schliekilich (nach kurzem Auf- 
kochen) einen rein gelben Ton erreicht. Beim Abkiihlen bleibt die gel& 
Farbe erhalten, und nach eingetretener Unterkiiblung krystallisieren gelbe 
Nadeln vom Schmp. 121 122O aus, die nach Schmelzpunkt, MischSchmelz- 
punkt und Analyse identisch sind mit T r i m  e t h y 1 -p  h e n y 1 -ammonium - 
p i k r a t ,  das durch doppelten Umsatz aquivalenter Mengen von Tr ime thy l -  
phenyl -arnmoniumjodid  (Schmp. 217~) und S i lbe rp ik ra t  erhalten wird. 

o 1169 g Sbst.: 16.05 ccm N (26O, 753 mm). - Ber. N 15.39. Gef. N 15 69. 

\-. If. Goldschmidt ,  G. V. VI I  19261 



Auch beim Suflosen von 2.4.6 - T r i n  i t r  o - a n i s  o 1 in N - D i m  e t h y 1 - c( - n a p h t h y 1 - 
a m i n  erhalt man eine tiefrote Losung, die zweifellos die Molekiilverbindung zweiter Art 
{Restaffinitats-Absattigung zwischeri Nitrogruppen und Naphthalinkern) enthalt. Jedoch 
krystallisiert - auch nach langerem Erhitzen - nur das Trinitro-anisol wieder aus. 

Nach langwierigem erfolglosen Suchen wurde schliel3lich in der Zu- 
sammenstellung N -  D i me t h yl- -nap  h t h y 1 a min  . . . 2.4.6 - T r i n i  t ro - a n  i - 
.sol ein System gefunden, das die gesuchten Isomeren zu liefern vermag. 
Lost man in 60° warmem absol. Alkohol Dimethyl-P-naphthylamin (Schmp. 
45O) und 2.4.6-Trinitro-anisol (Schmp. 65O) auf, so erhalt man eine tiefrote 
Losung, aus der sich beim Abkiihlen unter oo lange, schmale, sehr dunne 
Krystallnadeln von tief dunkelroter Farbe und lebhaftem Oberflachenglanz 
abscheiden. Der entstandenen Verbindung ist zufolge ihrer Analyse und 
ihrer Analogie mit den Molekiil-Verbindungen des N-Dimethyl-P-naphthyl- 
.amins mit z.4.6-Trinitro-toluo1 und symm. Trinitro-benzol eine Kon- 
stitution gemal3 der Formd I1 zuzuschreiben. Die Verbindung Di- 
methyl-P-naphthylamin-Trinitro-toluol schmilzt bei 96 -97O und die Ver- 
bindung Dimethyl-P-naphthylamin-Trinitro-benzol bei I ~ O ;  beide sind 
heller rot als die Verbindung Dimethyl-P-naphthylamin-Trinitro-anis:)l, die 
hei 68 -69O schmilzt, sodaB die Farb- mid Schnielzpunktsregeln von 
3. H e r t e l  (1. c.) erfiillt sind. Durch Umkrystallisiesen aus Alkohol wurde 
letztgenannte Verbindung nicht verandert. 

0.0885 g Sbst.: 8.2 ccm N ( z z 0 ,  758 mm). - Ber. N 13.j6. Gef. N 1.3.8s. 

I. (NO,), . O,H,. 0. (CH,),K. Cl0H,. 
11. CH,.O. C,H,(NO,), . . . Cl0H,. N(CH,),. 

Erliitzt man die tiefrote Schmelze der roten Verbindung Dimethyl- 
j3-Qaphthylamin-Trinitro-anisol (Schmp. 68 -69O) auf hohere Temperaturen, so 
beobachtet man oberhalb 77O ein allmahliches Wiedererstarren zu einem 
gelben Krystallbrei. Bei I O Z O  ist alles vollstandig erstarrt. Der entstandene 
gelbe Korper schmilzt bei I ~ O O  unt. Zers. (Gasentwicklung). Er ist zufolge 
Analyse, Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt identixh mit dem durch 
.doppelten Umsatz aus T r i m  e t h y 1 - P - n ap h t h y 1 -ammonium j o d i  d und 
S i l b  e r p i k r  a t  erhaltenen Tr  i me t h yl-  p - n a p  h t  hy  1 -a  mmoni  u mp i k 1: a t  , 
hat also die Konstitutionsformel I und ist der roten Molekiil-Verbindung (11) 
isomer. 

Analyse der gelben, aus Alkohol umkrystallisierten Verbindung : 
0.1120 g Sbst.: 10.8 ccui N ( 2 2 0 ,  758 inin). - Ber. iX 13.6. 

Die Liisungen des Isomeren I1 sind tieffarbig, die des Isomeren I gelb. 
Es ist unmoglich, aus der gelben Verbindung die rote wiederzugewinnen. 

Da die gelbe Verbindung (I), die durch Anlagerung der Methylgruppe 
,des Trinitro-anisols an den Stickstoff des Diniethyl-P-;naphthylamins ent- 
steht, nicht mehr als. Molekiil-Verbindung im engeren Sinn aufgefafit werden 
knnn, darf die neu aufgefundene Isomerie nicht als Komplex-Isomerie in 
.dem engeren, von E. H e r t e l  definierten Sinn aufgefal3t werden. Fur diesen 
.Fall wird die Bezeichnung Komples-Sa lz- Isomer ie  in Vorsctlag ge- 
bracht, wodurch zuin Ausdruck kommt, dafi das eine Isomere eine echte 
Molekiil-Verbindung, das andere ein (quaternares Ammonium-)Salz ist . Die 
nahe Verwandtschaft zu den echten Komplex-Isomeren geht aus vorstehender 
Darlegung hervor. 

Gcf. h' 14.0. 
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Phasen-Theoret isches.  
Der prinzipielle Unterschied zwischen Komplex-Isomerie und Komplex- 

Salz-Isomerie besteht vor allem darin, daB bei ersterer die gelben Isomeren 
erster Art in Schmelzen und Losungen teilweise in die Komponenten disso- 
ziieren, sodaiS sich Gleichgewichte zwischen den beiden Isomeren und ihren 
Komponenten im Sinne des Massenwirkungsgesetzes ausbilden konnen, 
wohingegen die gelben Isomeren der komplex-salz-isomeren Systeme nicht 
in die Komponenten zerfallen konnen. DemgemaiS stellen sich in Schmelzen 
und Losungen keine Gleichgewichte ein, und der Ubergang der roten Iso- 
meren I1 in die gelben Isomeren I ist immer irreversibel. Dieser Gegensatz 
kommt in den Zustands-Diagrammen deutlich zum Ausdruck. Bei den 
Systemen, in deren Schmelzen sich Gleichgewichte zwischen den Isomeren 
einstellen, haben die Aste der Schmelzpunktskurven, fur die eine reine Kom- 
ponente Bodenkorper ist, denselben Verlauf, gleichgiiltig ob die Mischung 
das eine oder das andere Isomere neben der reinen Komponenten enthalt. 
Ms Beispiel hierfur fuhren wir das vollstandige Zus tandsd iag ramm fiir 
das Sys tem I - B r o m-4- n a p  ht  h y I a min- 2.6-D i ni t ro  - p h e  no 1 an, das  
nach der AuftauSchmelz-Methode von H. RheinboltIt4) aufgenommen 
wurde (Fig. 2). 
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Fig. 2. Z u s t a n d s d i a g r a m m  d e s  S y s t e m s  2.6-Dini t ro-phenol  - Molekiil- 
v e r b i n d u n g  - I - B r o m - 4 - n a p h t h y l a m i n .  

a) Obere domformige Kurve: Schmelzkurve der Systeme mit gelber Form als Boden- 
korper, im SchmelzfluS Gleichgewicht zwischen den beiden Isomeren und einer 

Komponenten. 
b) Untere domformige Kurve: Schmelzkurve der Systeme mit roter Form als Boden- 

korper, im SchmelzfluS Gleichgewicht. 
c )  Seitliche Kurven: Schmelzkurven der Systeme mit einer reinen Komponenten als, 

Bodenkorper, im Schmelzflun Gleichgewicht. 
d) Gestrichelte Kurven : Auftaukurven. 

Demgegenuber verlaufen die Schmelzpunktskurven der Systeme, in 
deren Schmelzen sich keine Gleichgewichte einstellen, fur die beiden Isomeren 
vollkommen unabhangig von einander. Auch in den Gebieten mit einer 

9 Journ. prakt. Chem. [z] 111, 242 [1g25]. 



(1928)l uizd Komplex-Xalz-Isomerie. I549 

reinen Komponenten als Bodenkorper sind die Schmelzpunkte der Gemische 
gleicher Zusammensetzung fur die beiden Isomeren verschieden, da die 
Schmelzen sich unterscheiden. Das Zus tandsdiagramm nach Rhein-  
bo ld t  fur das Sys tem 2.4.6-Trini t ro-anisol  --N-Dimethyl-P-naph- 
t h y l a m i n  

x 
2700 80 60 Yo M 0 20- YO 60 80 7~27% 

Piniitro - onisd Oimefhty/-naphtyJomlir 

Fig. 3.  Zustandsdiagramm des Sys tems z.4.6-Trinitro-anisol- Verbindung - 
N-Dimethyl-(3-naphthylamin. 

a) Obere domformige Kurve: Schmelzkurve der Systeme mit gelber Form (Salz) als 
Bodenkorper, im SchmelzfluB n u r  gelbe Form neben reiner Komponente. 

b) Untere domformige Kurve: Schmelzkurve der Systeme mit roter Form (echter Molekiil- 
verbindung) als Bodenkorper, im SchmelzfluD nur  rote Form neben reiner Komponente. 
c) Seitliche Kurven: Schmelzkurven der Systeme mit einer reinen Komponenten als. 
BodenkBrper, im SchmelzfluD die betreffende ,Komponente neben einer Verbindungs- 
form, und zwar der gelben fur die kurzen, steilen, der roten fur die langen, flachen 

Seitenkurveu. 
d) Gestrichelte Kurven: Auftaukurven. 

Bonn, Chem. Institut d.  Universitat, Juni 1928. 


