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Die basischen Salze, definiert als salzartige Verbindungen, in denen 
ein Tell des Anions durch I-Iydroxylgruppen oder SauerstofI ersetzt ist, 
sind in Natur und Technik hiiufig anzutreffen. Zus~mmensetzung nnd 
Eigenschaften der Stofiklasse zeigen die verschiedensten Abstufungen. 
Neben hochbasischen Miner~lien wie Atakamit, einem dreiviertelbasischen 
Kupferchlorid CuCl~.3 Cu(OI-I)2 , finder sieh der I-Iauptbest~ndteil der 
S~ugetierknochen t tydroxylapat i t  als nur einzehntelbasisches Phosphat 
des Calciums 3Ca3(PO)4)~-Ca(OH)2. Technisehe Anwendung linden 
basisehe S~lze als unlSsliehe Pigmentfurbstoffe, wie dis Bleiverbindungen 
Chromrot und Bleiweil~, aber auch ale LSsungen wie beispielsweise die 
Chromsulfate als Gerbstoffbriihen. Zemente, LStmittel, pharm~zeutische 
1)r/s sin4 ~ndere Anwendungsgebiete der Stoffklasse, Korrosions- 
erscheinungen Ursachen ihrer spont~nen Entstehung - -  um nut einige 
wichtige Beispiele zu nermen. 

Der stets zunehmenden praktischen Bedeutung der b~sischen Salze 
stand lang keine entsprechende wissenschaftliche Bearbeitung gegeniiber. 
Erst  in den letzten Jahren ist durch Arbei~en yon Feitkneeht 1 und des 
Vet/assets 2 grunds/~tzliche Kl~trung fiber die Existenzbedingungen deft- 
nierter Verbindungen geschaffen worden, zun/s so weir  es sich um 
praktisch u n l S s l i c h e  Stoffe handelt. Auf Grand der dort festgelegten 
Gesetzm/~l]igkeiten, die auf Massenwirkungsgesetz und Phasenregel be- 
ruhen, ist es jetzt  m(iglich, sich einen fd-berblick d~riiber zu verschaffen, 

1 W.f'eitknecht, ttelv, chim. Acta 13, 22 (1930); 16, 428 (1933); 16, 1302 
(1933). 

~E. Hayek, Z. anorg. Chem. 207, 41 (1932); 216, 315 (1934);219, 296 
(1934); :Y[h. Chem. 65, 585 (1934). 
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welche Verbindungen aus der Unzahl der beschriebenen, angeblich reinen 
Stoffe tats~ehlieh als definiert gelten kSnnen. Diese Gesetzm~Bigkeiten 
werden im ersten Tell dieser Arbeit diskutiert. 

Augerdem liegt eine Anzahl neuerer Arbeiten voa  W. D. TreadwelP, 
H .  W.  Kohlschi~tter 4, G. Jander  5, M .  P r y t z  6 und anderen vor, welche das 
Gebiet der 1 5 s l i c h e n  basischen Salze betreffen. Die Konstitufion dieser 
Verbindungen l~Bt sich mit  Itilfe yon vor ]~ngerer Zeit vom Vet/asset  
entwickelten Ansehauungem 2 fiber den Vorgang der LSslichkeit vo~ 
Metalloxyden in ihren SalzlSsungen befriedigend erklaren, die sich zu- 
n~chst allerdings nur auf zweiwertige Kationen bezogen. Sie werden in 
~mfassenderer Form unten wiedergegeben. Die gesamten Forschungs- 
ergebnisse, welche die Konsti tution der basischea Salze betreffen, wurden 
kiirzlieh in einer ausffihrliehen kritischen Studie zusammengefaBt 7, dabei 
wurden Gesetzm~gigkeiten fiber den Aufbau klargelegt, fiber welche im 
letzten Teil dieser Abhandlung  berichtet werden solk 

Die erste grundsgtzliehe auf dem Gebiet zu 16sende Frage war, ob 
die basisehen Salze, nnd zwar zun~chst die festen, fiberhaupt definierte 
Verbindungen darste]len und welche Zusammensetzung sie aufweisen. 
Positive Antwort  darauf gaben in exakter Weise Gleichgewiehtsmessnngen 
im System Metal loxyd--Salz--Wasser ,  wie sie z. B. dureh Verfolgung der 
GMehgewichtseiastellung der Systeme bis zur Konstanz der Leitf~higkeit 
vom Verfasser durehgefiihrt worden sind 2. Solehe Ergebnisse an Zink- 
chlorid, Kupfersulfat  und -ehromat sowie ~hnliche Resultate yon Feit-  

]cnecht 1 an Zinksulfat sind in Fig. 1 zusammengestellt, die zeigt, welche 
stabilen Bodenk6rper sich bei normaler Temperatur  in den entspreehenden 
Systemen Sa lz - -Oxyd- -Wasser  in Abhangigkeit yon der Salzkonzen- 
trat ion - -  aufgetragen als Logarithmus der Normali ta t  ~ bilden. Die 
Formeln sind der Ubersichtliehkeit halber aIs Molekfilverbindungen 
wiedergegeben. 
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Fig. 1. Sgabilit/~tsgebiete basiseher Salze in den NeutralsalzlSsungen. 

3 W. 1). Treadwell und  M.  Zi~rcher, I-Ielv. chim. Aeta 15, 980 (1932). 
I t .  W. Kohlschiitter, Z. physik. Chem., Abt. B 42, 249 (1939); - -  

Z. anorg, allg. Chem. 248, 319 (1941). - -  tKolloid-Z. 96, 237 (1941). 
5 G. Jander und  A .  Winkel,  Z. anorg, allg. Chem. 193, 1 (1930) ; 200, 249 

(1931). - -  G. Jander und  W. Scheele, Z. anorg, allg. Chem. 206, 24i (1932). 
6 M.  Prytz  und  P .  Nagel, Z. anorg, allg. Chem. 227, 65 (1936). 

E. Hayek ,  *~Iabilitationssehrfft. Imlsbruek. 1946. 
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Es zeigt sich, dal3 in den konzentrierten L6sungen niederbasische Salze, 
in den verdfinnten hSher basische Salze stabil sind und aul3erdem, da$ 
die Stabiliti~tsgebiete, auch wenn eine Ionenart die gleiche ist, sehr ver- 
schieden sein k6nnen. Praktische Bedeutung haben diese Tatsachen 
besonders ffir die Ausfs yon Hydroxyden aus ihren Salzl6sungen mit 
Hydroxylion. Z. B. ist bus Fig. 1 zu ersehen, dal~ das erste Fi~llungs- 
produkt bus einer einzehntel normalen oder verdfinnteren Zinkchlorid- 
16sung mit L~uge reines Hydroxyd sein mul~, w~hrend aus einer einhun- 
dGrtstel normalen Zinksulfatl6sung noch dreiviertelbasisches Salz f/illt. 
Eine Kupfersulfatl6sung ergibt mit Hydroxylion erst unter einzehn- 
t~usendstel Normalits reines Hydroxyd,  bezw. die bus konzentrierterer 
L6sung zuerst entstehende F~llung des dreiviertelbasischen Salzes geht 
erst dann mehr oder weniger langsam in Hydroxyd fiber, wenn die Kupfer- 
ionenkonzentration auf diesen niederen Wert herabgesunken ist. Auf 
Grund dieser Tatsachen erscheint erkl~rlich und als zweiter Punkt  
grundsi~tzlich wichtig, dal~ durch FKllung bUS Metallsalzl6sungen nur 
unter besonderen Ums~i~nden anionerdreie Hydroxyde, aber auch nur 
schwer reine b~sische Salze erhalten werden k6nnen, besonders d~nn 
nicht, wenn dig manchmal bei normaler Temperatur Wochen und Monate 
erfordernde Gleichgewichtseinstellung nicht abgewartet wird. 

Als dritte wesentliche Feststellung gilt, da$ ffir die Ausf/~llung eines 
basischen Salzes nicht nur die Konzentration der Hydroxylionen, sondern 
auch die des entsprechenden Kations und Anions maSgebend ist. Dies 
konnte Fei t knech t  I exakt best/itigen durch Berechnung yon L6slichkeits- 
produkten ffir verschiedenG basische Salze. H a y e k  2 konnte dutch Ver- 
gr61~erung der Anionenkonzentr~tion mittels Zusatz yon Alk~lis~lzen, 
z. B. zu Bleisalzl6sungen, das Auftreten sonst nicht leicht fai]barer Ver- 
bindungen ermitteln rind das Ergebnis ffir die Ausarbeitung einer 
mal3analytischen Methode verwerten. 

Obwohl auf Grund diGser Erkenntnisse nunmehr die Darstellung 
wohldefiniGrter Verbindungen m6glich i s t ,  st61~t die Gewinnung yon 
gut ausgebildeten Kristallen zum Zwecke der l~6ntgenstrukturanalyse 
auf groSe Schwierigkeiten, da die Kristallisationsgesehwindigkeit der 
b~sischen Salze im VerhMtnis zur Keimbildungsgeschwindigkeit sehr 
gering ist. Die wenigen vorliegenden exakten Struktur~nalysen ergaben 
Schichtengitter, wig sic z. B. bei CdC12-Cd(OH)2 (Hoard  und GrenkoS), 

nach der Struktur der beiden Bestandtefle auch zu erwarten sin4. Auf 
Schichtenstrnktur hut auch t~ei tknecht  9 ~uf Grund yon Pulverdiagr~mmen 
bei zahlreichen basischen S~lzen und inst~bilen Zwischentypen ge- 

s j .  L .  Hoard u n d  J .  D. Grenko, Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 87, 110 
(193~). 

9 W.  Feitknecht ,  ~Ielv. chim. Acta 16, (1933) und folgende. 
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sehlossen. Jedenfalls hat man bisher keine Anhaltspunkte daffir, irgend- 
welehe abgrenzbare Komplexe im Gitter unterseheiden zu kSnnen, 
sondern man kann nut  die einzelnen Sehiehtenl0akete , also j e eine Sehiehte 
C1-, Cd- und OH-Ionen beim Cadmiumhydroxyehlorid, als Riesenmolekel 
auffassen, die dutch sehwgehere Valenzkr~fte mit  den darunter und 
dariiber liegenden Paketen verbunden sind. Das Sehiehtenbauprinzip 
ist anseheinend fiir die kristallisierten basisehen Salze die Regel, mit der 
Ausnahme der sehr nieder basisehen Salze wit Hydroxylaloatit ftir die 
eine Art Koordinationsgitter gel~n kann i~ 

Ebensowenig wie man aus der Struktur des kristallisierten Cadmium- 
chlorides, welches ein Sehiehtengitter bildet, auf seine Konstitution in 
LSsung schliegen kann, worin Autokomplexe etwa der Formel [CdCI~]" 
vorkommen, ist dies bei den basisehen Salzen mSglieh. Ihre LSsungen 
erh~lt man dutch 13ehandeln der Oxyde oder Hydroxyde m i t  Salz- 
15sungen, und zwar mit konZentrierten wie beim Zink oder verdtinnten 
wie bei 131ei, Beryllium und den dreiwertigen Metallen. Die ngehstliegende 
Erkl/~rung, dal] Ionen vom Typ MeOH + entstehen, ist nieht zutreffend, 
weil h6here 13asizit/~tsgrade erreieht werden k6nnen, z. 13. bei Bleiper- 
ehlorat, we ein zweidrittelbasisehes Salz Pb(C104)2-2 Pb(OH)2 yon Wein- 
land li im festen wit aueh im gel6sten Zustand festgestellt worden ist. 
13ei den dreiwertigen Kationen Fe++§ AI+++ und Cr+++ sprieht die Stabfli- 
t/~t einer basischen LSsung der formalen Zusammensetzung Me(OH)a+ 
- -  wobei also drei Xquivalenten MetM1 nur ein Xquivalent Sgurerest 
gegeniibersteht - -  gegentiber Salzs~ure gegen ein solches einfaehes Ion, 
worauI bereits H. W. Kohlschiitter hingewiesen hat 4. 

Der Verfasser hat daher bereits vet  lingerer Zeit 2 die Aufl6sung yon 
Metalloxyden oder I-Iydroxyden in ihren SalzlSsungen dadureh erkl~rt, 
dab eine Komplexbildung dureh Anlagerung der Hydroxyde an das 
Kation eintrit t  entspreehend der Gleiehung 

MeX~ + nMe(OH)2 = [Me{Me(OH)2}n]X 2 

Es hat sieh nS~mlieh gezeigt, dab amphotere Hydroxyde - -  yon den zwei- 
wertigen Metallen Zink und Blei - -  viel h6here Konzentrationen gelSster 
basiseher Salze geben als rein basisehe Sehwermetallhydroxyde wit 
Mangan oder Nickel. Die amphoteren t Iydroxyde sind noeh weniger 
typisehe Ionenverbindungen als die rein basisehen, bei welehen die polari- 
sierende Wirkung der Kationen - -  d. h. die Dipol-induzierende Wirkung 
auf das Anion, welehe elektrisehe Asymmetric erzeugt - -  sieh bereits in 
der Sehiehtengitterstruktur ~uBert, die ja einen l~bergang vom Ionen- 
gitter zum Molekillgitter darstellt. Diese polarisierende Wirkung ist um 
so grSBer, je kleiner das Kation, je st/~rker es geladen und je weniger 

i0 H. Mehmel, Z. physik. Chem. ,Abe. B l g ,  223 (1931). 
n R. Weinland und P. Stroh, Ber. dtseh, chem. Ges. 55, 2706 (1922). 
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edelgas~hnlich seine Elektronenhiille ist. Die allseitige feste elektro- 
statische Bindung ist bei solchen Verbindungen zugunsten einer mehr 
einseitigen abgeschwi~cht, die HerauslSsung eines Molekfils aus dem 
Gitterverband wird daher bereits leichter mSglich sein, als bei reinen 
Ionenverbindungen. Die gelSsten Hydroxydmolekfile weisen aber noeh 
stark polaren Charakter auf und werden ~hnlieh wie Wasser und andere 
Dipolmolekfile an das Salzkation unter ]3ildung yon Komplexen der 
Formel [1Vfe{Me(OI-I)m}n] m+ angelagert. 

Diese Formulierung entspricht der Auffassung A1/red Werners 1~ yon 
den ol-Verbindungen, wobei die I-Iydroxylgruppen /qebenvalenzen gegen 
das Kation guitern sollen. Die Formel wurde yon Werner auf die festen 
basischen Salze angewendet, ffir die sie, wie spiiter die RSntgenstruktur- 
analysen ergaben, nicht zutreffend ist, da bei diesen, wie oben dargelegt, 
Schiehtenstrukturen vorherrschen, die keine Abgrenzung yon Komplexen 
zulassen. Die Auffassung hatte nur formale Bedeutung und sollte niehts 
fiber alas Wesen der Bindung aussagen. In der neuen Fassung gibt sie 
jedoeh ffir die basisehen LSsungen als Anlagerungsverbindungen tier 
Hydroxyde eine gute Deutung. Dutch t~ei//la wurden die obigen An- 
sehauungen yon H a y e k  einer ausffihrliehen experimentellen Untersuchung 
unterzogen und ffir das basisehe Bleiperchlorat roll  bestgtigt. 

Man kann die Anlagerung eines Hydroxydes an das zentrale Kation 
abet auch im Sinne der Kovalenztheorie in der Weise deuten, dab die 
unanteiligen Elektronenpaare der Hydroxylsauerstoffe eine neue Sehale 
des zentralen Kations aufbauen. In ghnlicher Weise wird dies bei den 
Komplexen der Schwermetalle mit anderen I-Iydroxylverbindungen, wie 
z .B.  Weinsgure, der Fall sein. 

Die Erkl~rung des LSsungsvorganges der Hydroxyde und die Formu- 
lierung als Anlagerungsverbindung wird auch gestfitzt durch einen ana- 
logen Vorgang, den der Vet/asset  1~ in der AuflSsung yon schwerlSslichen 
IIalogeniden und Chalkogeniden in konzentrierten Schwermetallsalz- 
15sungen gefunden hat, wobei es auch m6glieh war, feste, gut kristalli- 
sierte Verbindungen abzuseheiden. Beispielsweise ist eine entsprechende 
Verbindung aus der LSsung yon Silberbromid in Queeksilberperchlorat 
zu formulieren als [ttg(AgBr)2]-(Cl04) 2. 

Bei den Vierwertigen und hSher geladenen Kationen sind LSsungs~ 
vorg/~nge der beschriebenen Art bisher nicht bekannt geworden. I-Iingegen 
sind die Verbindungen yore Typus des ZrOC12 und TiOSO 4 bier anzu- 
ffihren, die in fester und gel6ster Form bekannt sind. Beim sechswertigen 
Uran sind sogar alas UO2C12 und das UO2SO a die in w~tsseriger LSsung 

~ A .  Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebie~ der anorganischen 
Chemie, 3. Aufl., S. 117. 1913. 

13 E.  Reif], Z. anorg, allg. Chem. 229, 300 (1936). 
14 E.  Hayek,  Z. anorg, allg. Chem. 228, 382 (1935). 
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allein st~bilen Salze, da die entsprechenden Neutr~Isalze auch in Gegen- 
wart  yon starken Sguren nicht unzersetzt existenzfghig sind. 

I m  Gegensatz zu den hSherwertigen Kationen sind yon den eino 
wertigen basische Salze iiberhaupt nicht bekannt. Auch nieht vom Sflber, 
welches am ehesten dazu befghigt erscheint, und dies trotz der Tatsache, 
dab analoge Verbindungen durch AuflSsen der Silberhalogenide in kon- 
zentrierter SalzlSsung dargestellt werden konnten. I m  festen Zustand 
wurden u. a. A g F . A g J  und 2 AgClO4.AgJ erhalten14, ~5. 

~eben  dem sehr wiehtigen Einflul~ des Kations ~uf die Konstitution der 
basischen LSsungen ist in bezug auf die Wertigkeit und S Lruktur des Anions 
die Feststellung yon Lottermoser und Schmid t  ~6 charakteristisch, wonach di~ 
,,Verolungsgeschwindigkeit", d. h. die Geseh~indigkeit des Unempfind- 
lichwerdens frisch hergestellter basiseher ChromisalzlSsungen gegen Sguren, 
in der Reihenfolge Su l f a t<Chlo r id<Ni t r a t<Perch lo ra t  steigt. Eine Er-  
klgrung hierfiir kann dadurch gegeben werden, dal~ die Verolung, die eine 
Verdrgngung der unmittelbar an das Kat ion gebundenen Sgurereste 
dutch Hydroxyle  bedeutet, bei dem zweifach geladenen Sulfatrest und_ 
dem einfach geladenen aber leicht polarisierbaren Chlorion schwerer vor 
sich gehen mul~ als bei den hoeh symmetrisehen sauerstoffreichen Ionen~ 
besonders dem Perchlorat-Ion. 
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Zusammenstellung definierter basischer Salze in der h6chstbasischert 
Form. (Ohne Beriicksiehtigung des Wassergehaltes.) 

15 E .  HayJc ,  Mh.  Chem. 68, 29 (1936). 
1~ A .  Lottermoser und  H.  Schmied, Kolloidchem. Beih. 45, 211 (1937). 
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Wenn ma~auf Grund der vorstehend entwickelten Erkenntnisse aus der 
groBen Zahl der bekannt gewordenen basischen Salze typische definierte 
Verbindungen in der hSchstbasischen Form zusammenstellt und nach der 
Wertigkeit yon Kation und Anion ordnet, so erh/~It man Fig. 2. Aus 
dieser kann man die folgenden Gesetzm~13igkeiten ablesen, die sich auch 
aus der Z~sammenfassung der Sheoretischen Betrachtungen ergeben. 

1. Die T e n d e n z  zur  B i ldung  h o c h b a s i s c h e r  Salze im f e s t en  
Z u s t a n d  n i m m t  mi t  s t e i g e n d e r  W e r t i g k e i t  des Anions  ab. 

2. Die T e n d e n z  zur  B i ldung  s t a b i l e r  LSsungen  bas i sche r  
Salze n i m m t  mi t  s t e i g e n d e r  W e r t i g k e i t  und  s t e i g e n d e r  pola- 
r i s i e r e n d e r  W i r k u n g  des K a t i o n s  zu. Sie f~l l t  mi t  s t e i g e n d e r  
W e r t i g k e i t  des Anions.  

Wenn man beriicksiohtig~, dal3 basische Salzc einwertiger Kationen 
fiberhaupt nicht bekannt sind, w~hrend yore sechswertigen Uran um- 
gekehrt keine neutralen Salze in wgsseriger LSsung bestehen, kann man 
Satz 2 verallgemeinern und sagen, dal~ die Tendenz zur Bildung basischer 
Salze allgemein mit steigender Wertigkeit des Kations und dessert polari- 
sierender Wirkung zunimmt. Die grSllte Vielf~!tigkeit der Stoffklasse, 
d. h. die grSl3te Verschiedenheit in der Zusammenses und h~iufig 
mehrere Typen aus gleichem Anion und Kation finder sich allerdings bei 
den Verbindungen zwei- und dreiwertiger Metalle. 


