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Zur Konstitution von Metallhydroxylkomplexen in Losung.
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Von
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{ Eingelangt am 1. Aug. 1949. Vorgelegt in der Siteung am 13. Oki. 1949.)

Polyvalente Alkohole, Oxysturen usw. verhindern bekanntlich die
Fallung von Schwermetallhydroxyden durch Alkalien. Die Konstitution
der in diesen Losungen vorhandenen Komplexe ist bis heute noch nicht
eindeutig aufgeklart, wie besonders die in letzter Zeit erschienenen
Arbeiten'—* erkennen lassen.

Wir haben die Ultraviolettabsorption derartiger Losungen — speziell
von Blei und Kupfer — untersucht und mit Perchlorat- sowie Plumbit-
bzw. Cupritldsungen entsprechender Konzentrationen verglichen.

Ls ergab sich zunichst, dafl Komplexe in verdiinnter wiBriger Losung
nur in alkalischem Milieu vorhanden sind. Uber die Konstitution kann
gesagt werden, dafi das Metall als Zentralatom eines durch die Poly-
oxyverbindung stabilisierten komplexen Hydroxo- (Aquo-) Anions vor-
liegt, in dem die organische Komponente jeweils zwei Koordinationsstellen
einnimmt. (Bine &hnliche Stabilisierung von Hydroxoanionen durch
teilweisen Ersatz der Hydroxylgruppe durch Halogen haben E. Scholder
und B. Pitsch® in den von ihnen beschriebenen Blei-Halogeno-Hydroxo-
Verbindungen nachgewiesen.) Zur Erklirung des Verhaltens dieser
Komplexe mufl nicht — wie es bisher fast ausschlieBlich iiblich war —
angenommen werden, daB der Wasserstoff der alkoholischen Hydroxyl-
gruppen abdissoziiert ist, vielmebhr erscheint speziell bei Weinsdure
durchaus wahrscheinlich, dal durch Wasserstoffbriickenbindung mit
dem benachbarten Karbonylsauerstoff die Komplexbindung Metall—
alkoholischer Sauerstoff besonders begiinstigt wird. k

Eine mit einem mehrwertigen Alkohol versetzte Bleiperchloratidsung
benotigt zur Auflosung des mit Natronlauge primér ausgefallenen Nieder-
schlages 4 Mol Alkali. Wir formulieren:

[Pb(H,0),](C10,), - A(OH), + 4 NaOH 2 Na, [Pb Som.] +
+ 2 NaClO, + 6 H,0.
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Bei Verdimnung der Lésung dieses Komplexes (Vorgang rechts
nach links) wird die UV-Absorption (wobei das Lambert- Beersche Gesetz
nicht erfiillt ist) soweit nach kiirzeren Wellen verschoben, daf sie schlieB-
lich in die des hydratisierten Bleiions iibergeht, wibrend bei UberschuB
von Alkali durch Verdiinnung die Plumbitabsorption erscheint. Ein
anderes von der Verdiinnung abhingiges Gleichgewicht besteht zwischen
Plumbit und Alkohol einerseits und Blei-Alkohol-Hydroxokomplex und
Wasser anderseits.

Die Kupferkomplexe der Fehlingschen Losung, die von Fr. Bulin-
heimer und E. Seitz kristallisiert dargestellt wurden, lassen sich lediglich
durch Binbaw der ,,Kristallwassermolekiile‘, die nicht ohne Zersetzung
{(Farbinderung) entfernt werden konnen, im Sinne unserer Auffassung
formulieren. So z. B. das Monotartrat:

o [Cu O]

Damit im Einklang stebt die Feststellung von H. Rethlent, dal das
Cu-Tartrat CuCH,0,- 3 H,0 nach der Formel H[Cu(C,H,04) (OH)] in
Losung relativ stark sauer reagiert. — Eine ausfiihrliche Darstellung
der Versuchsergebnisse und weitere Auswertung in der angedeuteten
Richtung erscheint spiter in dieser Zeitschrift.

Uber die Margulessche Losung der Gleichung von Duhem.
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L. Die Losung von M. Margules' der Duhemschen Gleichung, mit

den Gesetzen von Raoult {(x; — 1) und von Henry (x;, — 0) als Rand-

bedingungen, lautet fir die Aktivititen @;, bzw. Molenbriiche x; der
kondensierten Phasen eines Zweistoffsystems:

In(agy2) = og/2+ 2.2 + x5/ 23+ ...+ xpfn 3 (1a)

In (ay/wp) == Po/2- m® + B3/3- m® + ... + Bu/n- " (Ib)

Fiir die - und §-Werte gelten noch lineare Verkniipfungen, fiir 4 Glieder

{n = 5) z. B. nach folgendem Schema:
fo=op + g+ oty + 0055 —Pa=o05+ 20, + 305 Py =+ 30
— fs = ;. (2)
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