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Die Aufnahmsf~ihigkeit der Perchloratl6sungen zweiwertiger 
Metalle fiir die entsprechenden Metalloxyde wurde untersucht 
uitd die entstehenden komplexen LSsungen, welche bei den 
Blei-, Quecksilber- und Bariumsalzen besonders deu~lieh auf- 
treten, in bezug auf Oxydgehalt, pH-Werge und die Absorptions- 
spektren untersucht, sowie die als Bodenk6rper auftretenden 
neuen basisehen Salze r6ntgenographisch identifiziert. Der 
Aufbau der Ig[omlolexe wird diskutiert, wobei sich ergibt, (tal3 
einerseits die gr613ten and  anderseits die kleinsten Ionen be- 
vorzugg zur Bildung basischer L6sung f/~hig sind, viel weniger 
aber die Zwischengr613en, Die untersuchten L6sungen und die 
BodenkSrper zeigen analoge Komplexzusammensetzung. 

Einige Metallsalze sind bek~nntlich bef~higt, in ihren waBrigen 
LSsungen mehr ~quiv~lente MetM1 sis S/~urerest zu entha, lten. Hierzu 
gehSren vor allem die ffir Gerbzwecke sehr wich~igen basisehen Chrom- 
s~lze und die LSsungen basischer Aluminiumsalze, die in legzter Zeit 
fiir Gaswaschung und andere Zwecke Bedeutung gewonnen haben. Die 
Struktur dieser L6sungen dreiwertiger Ionen is~ wegen des hgufig kolloiden 
Charakters wenig iibersichtlich. Uber die basischen LSsungen, die bei 
hydrolytischen Vorg~ingen entstehen, liegen einige Untersuchungen aus 
letzter Zeit vorL tIingegen ist die Aufnahmef~higkeit der Metalls~lz- 
15sungen, insbesondere konzentrierter, fiir die entsprechenden Oxyde 
weniger bearbeite~ worden, obwohl sie bei zweiwertigen Ionen zu definier- 
ten Pred~kten fiihr~. 

* I-Ierrn Prof. Dr. L. Ebert zum 60, Geburtstag gewidmet. 
1 Zura Beispiel R. Schaal und J. Fauche~,re, Bull. sea. ehim. France 14, 

927 (1947) sowie F. Grandr und L. Silldn, Aeta Chem. Scand. 1, 631 (1947). 
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Die LSsl ichkei t  von zweiwert igen Meta l loxyden  in w ~ r i g e n  L6sungen 
ihrer  Salze ha t  der  eine yon  uns vor  ]~ngerer Zei t  durch  Messungen an 
den  Chlor iden behande l t  2 und  gefunden,  dug eine gewisse Para l le l i t~ t  
mi t  dem a m p h o t e r e n  Char~kter  der  au fgenommenen  ~ e t a ] l h y d r o x y d e  
bes teht .  Sp~ter  wnrde  die Arbe i t  auf  andere  Salze e rwei te r t  3 und  a u c k  
schwerlSsliehe Halogenide  und  Sulfide in die Unte r suchungen  e inbezogen .  
Die yon  uns zur  Erk l~rung  der  LSsl iehkei tserscheinungen aufgestel l te  
Fo rmul i e rung  eines Ka t i onenkomplexes  wurde  yon  Rei//4 fiir das  basische 
Ble iperch lora t  durch  13berf i ihrungsmessungen i iberpr i i f t  und  bes t~t ig t ,  
w~hrend derselbe A u t o r  5 sie be im basisehen B~r iumperch lo ra t  fiir n ich t  
zut ref fend er~ehtete .  Wie  wir  un ten  zeigen, is t  dies nur  in  den yon  Rei//  
un te r such ten  ve rd i inn ten  LSsungen berecht ig t ,  w~hrend in konzen t r i e r t en  
sich der  gleiche K o m p l e x  bi ldet .  

Es  schien erwfinseht,  das  Versuchsmater ia l  durch  exak t e  Messungen 
an  Perch lora t lSsungen  zu erwei tern ,  weil  dieses Anion  n icht  zur Komplex -  
b i ldung  neigt ,  so d a ]  k larere  Ergebnisse  erh~l ten  werden kSnnen ~ls 
bei  den Chloriden,  die in  konzen t r i e r t en  LSsungen durch  geringe 
Dissozia t ion  oder  Chlorokomplexe  verwickel te re  Verhgl tnisse  aufweisen. 
Die Iso l ie rung der  B o d e n k 6 r p e r  u n d  Messungen der  pI-I-We-rte sowie 
insbesondere  der  Abso rp t ionsspek t r en  sol l ten wei tere  Einbl ieke  in die 
S t r u k t u r  dieser kompl iz ie r t en  Sys teme geben.  

I .  L S s l i c h k e i t s v e r s u c h e .  

Die Versuche wurden zwecks Erh6hung der Reaktionsgesehwindigkeit  
bei 90 ~ durehgeffihrt. Die Appara tu r  bestand aus einem Dreihalskolben 
yon 150 ccm, welcher in einem ()lbad ~uf 4- 0,5 ~ konstant  erhi tzt  werden 
konnte.  Durch das mit t lere  Ansatzrohr  ging mi t  KPG-Verschlul3 ein l~fihrer, 
in den anderen (')ffnungen befanden sich Kiihler und Thermometer.  Dureh 
ein durch den Kfihler gefiihrtes l~ohr konnte zwecks Luftverdr~ngung Stick- 
stoff eingeleitet werden. Das Thermometer  konnte dutch eine Leitf~higkeits- 
zelle oder dureh das Anschlu~rohr einer F i l t r ie rappara tur  ersetzt werden, 
welehe heil3e Fi l t ra t ion  bei Luftabschlul3 durch eine Glasfilternutsehe ge- 
s ta t te te .  

Die Perchloratl6sungen wurden dureh Aufl6sen einer eingewogenen Menge 
Oxyd in der S~ure hergestellt,  d a n n  zus~tzliehes Oxyd dutch einen Pulver-  
t r iehter  in die Appar~tur  unter  Erhi tzen und Rfihren portionsweise eingeffihrt, 
bis sieh zirka 2 g nicht  mehr 16sten. Die Einstellung des Gleichgewiehtes 
zwischen dem Oxyd bzw. dem Umwandlungsprodukt  und der LSsung wurde 
zum Tell durch Leitf/ihigkeitsmessung, meist aber genauer durch Entnahme 
kleiner Proben verfolgt. Die Konstanz war in der Regel nach einigen Stunden 
erreieht, was Zusammensetzung der L6sung und Bildung yon Hydroxysalz  
betrifft .  Das Gleiehgewieht der t t yd ra t a t i on  der Oxyde, welche unter  

E. Haye~, Z. anorg. Chem. 219, 296 (1934). 
E. Hayek, Z. anorg. Chem. 228, 382 (1935). 
F. Rei]] und A.  Mi~ller, Z. anorg. Chem. 229, 285 (1936). 

5 F. Rei]] und A. Mi~ller, Z. anorg. Chem. 229, 305 (1936). 
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Umst~nden lange zeit in Ansprueh nimmt, wurde nicht immer abgewartet 
bzw. untersucht. 

Von einer LSslichkeit des Oxyds bzw. Hydroxyds  in der SalzlSsung 
kann natiirlich nut  dann gesprochen werden, wenn Oxyd bzw. Hydroxyd  
BedenkSrper ist. Wie unten ersiehtlich, ist dies nur in den verdiirmteren 
LSsungen der Fall, in den konzentrierteren sind es basische Salze. Diese 
sind mit Ausnahme des 2/3 basischen Bleiperchlorats nicht kongruent in 
Wasser 15slich. 

Da nieht die Gleiehgewichtslage bei einer bestimrnten Temperatur, 
sondern die relative Aufnahmef~higkeit der Salzl6sungen fiir die Oxyde 
festgestellt werden sollte, konnte nach Abtrennung vom Bodenk6rper die 
Analyse bei Zimmertemperatur vorgenommen werden. Die angegebenen 
Konzentrationen beziehen sich derrmach meisg nieht auf 90 ~ sondern auf 
eine niederere, in der Tabelle verzeichnete Temperatur. 

In  bezug auf die Bestimmung des Oxydgehaltes ist die direkte Titration 
mit  einer S~ure oder Vorlage gemessener S~ure und Zuriicktitrieren 
dort m6glich, wo das pH der reinen SalzlSsung nicht auf zu stark saurem 
Gebiete liegt, um noch einen Indikatorumschlag oder Potentialsprung 
(Glaselektrode) erkennen zu lassen. Dies war der Fall bei Pb, Mg, Ca 
und Ba, w~hrend LSsungen der Perchlorate yon Cu, Cd, Zn und Hg 
zu stark sauer reagieren und der Oxydgeh~lt sich nur aus der Differenz 
der Metall- und Perchloratbestimmung ergibt. Die zum Tell sehr hohe 
Azidit~it der  NeutralsalzlSsungen wird unten n~her behandelt. 

Die pI-I-Bestimmung wurde mit Glaselektroden aus Coming 015 Glas 
durchgefiihrt, die mit Puffer]6sungen geeicht waren. In Verbindung mit 
einem R6hrenvoltmeter konnten die pH-Werte yon 1 bis 11 mit einer Genauig- 
keit yon 4-0,05 ptt-Stufen bestimmt werden. Die darunter bzw. dartiber 
liegenden Werte sind extrapoliert und dementsprechend weniger genau. 
Dieselben Glaselektroden wurden auch fiir die potentiometrische Titration 
verwendet. Die Perehloratbestirnmung erfolgte nach der kiirzlich angegebenen 
Methode 6. 

Ergebnisse der LSslichkeitsuntersuchungen sind in Tabelle 1 zu- 
sammengestellt .  

I m  einzelnen ist hierzu folgendes zu bemerken: 

P b  O - - P b  (C104) 2. 

Dieses System n immt  durch die grol~e Aufnahmefghigkeit der Salz- 
lSsung fiir PbO eine Sonderstellung ein und ist wegen der augerordent- 
lichen CO2-Empfindlichkeit der oxydhaltigen LSsungen nur unter vSlligem 
Ausschlul~ yon Kohlendioxyd, praktisch unter Stickstoff, zu untersuchen. 
Aus unseren friiheren Untersuchungen 2 ergab sich bereits, dab die LSsun- 
gen meist maximal 2Mole Oxyd pro N[ol Salz aufnehmen konnten. Nur 

6 E .  Schne l t ,  ()sterr. Chem.-Ztg. ~4, 52 (1953). 
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Tabelle 1. A u f n a h m e v e r m 6 g e n  d e r  P e r e h l o r a $ 1 6 s u n g e n  z w e i -  
w e r t i g e r  M e t a l l e  f i i r  d i e  e n t s p r e c h e n d e n  0 x y d e .  

Vers, 
~r. 

Pb 1 
Pb 2 
Pb 3 
Pb 4 
Pb 5 

Hg 1 
I-Ig 2 
I-Ig 3 
Hg  4 

Cd 1 
Cd 2 

Cd 3 
Cd 4 
Zn 1 
Zn 2 
Zn 3 
Cu 1 
Cu 2 
Cu 3 
Cu 4 

Mg 1 
Mg 2 
Mg 3 
C~ 1 
C~ 2 
Ca 3 
B~ 1 
Ba 2 
Ba 3 
B~ 4 

Ba 5 

Analy- 
SO~- *%%p. 

20 
20 
20 
52 
90 

20 
20 
20 
90 

Mole Mole 
Salz Oxyd 
p~o :pro 

i LSsg. ' I:LSsg. 

! I 
0,0397 i 0,078 1,96 ] 
0,127 0,256 2,01 
0,530 1,09 2,06 
1,49 2,96 1,99 
0,958 1,90 1,98 

(hier pro 1000 g) 
2,314 0,085 0,271 
0,322 0,092 0,286 
1,67 0,677 0,405 
2,47 1,54 0,624 

0,496 0,006 0,012 
1,088 0,014 0,013 

2,46 0,060 0,024 
2,34 0,057 0,024 
1,07 0,010 0,009 1 
2,50 0,022 0,009 
3,03 0,047 0,015 
1,016 0,008 0,0079 
1,033 0,005 0,0048 
2,49 0,04 0,017 
3,60 0,08 0,022 

0,60 0,0025 0,0042 
1,69 0,0089 0,0053 
3,06 0,347 0,113 
0,541 0,015 0,028 
1,744 0,031 0,018 
3,72 0,39 o, lo5 I 
0,872 0,173 0,1991 
1,17 0,176 0,150 
1,89 0,193 0,102 
2,56 0,245 0,096 

3,23 0,201 0,067 

Mole I Oxyd 
pro Mol pH 20 ~ 

Salz 

8,3 
8,6 
7,9 
8,2 
8,2 

](bei 50 ~ 
1,2 
1,1 
0,41 

- -  0,45 
(bei 50 ~ 

6,0 
5,6 

4,3 
4,6 
4,1 
2,4 
2,1 
3,5 
3,6 
2,2 

8,2 
7,0 
6,0 

11,6 
10,4 

9,3 
13,7 
13,8 
14,0 
14,4 

14,0 

Bodenk0rper 

P b 0  rot  
PbO gelb 
PbO rot  
PbO rot  
PbO und 

Pb(C104)~ �9 2 l~ 
t tgO gelb 
t tgO gelb 
I-IgO gelb 
I4gO -f- I4g(C104)~ "3 I-tgO 

CdO 
CdO + Cd(C104) 2 �9 

�9 2 Cd(OH)~ �9 3 I-I~0 
nur basisches Salz 
nur basisches Salz 
ZnO 
Zn0  + basisches Salz 
basisches Salz 
CuO 
Cu(0H)2 
CuO 
CuO § Cu(C10~)~- 

�9 3 Cu(OH)2 �9 3 H~O 
Mg(OH)2 
Mg(0I-I) 2 
Mg(OI-I)~ + Mg(C10~) 2 �9 3 H~O 
Ca(0H)~ 
Ca(OH)2 
Ca(C10~) 2 �9 2 Ca(0tt)2 �9 6 t/gO 
Ba(O~)~ �9 8 ]~20 
Ba(OH)2 - 8 H20 
Ba(OH)2 �9 8 H20 
Ba(OH)~- 8 H~O + 

+ BaOHCIO 4 �9 4 H~O 
BaOHC104 �9 4 H~O 

bei  n iederer  Pe rch lo ra tkonzen t r a t i on  schienen sieh h6here L6sl ichkei ten  
zu ergeben.  Nach  unseren je tz igen Ergebnissen  w a r d e n  diese aber  nur  
dureh  K a r b o n a t b i l d u n g ,  welches zun/~chst ko]loid ble ibt ,  vorget~uscht .  

I n  ana ly t i scher  Hins ich t  ergab die Bes t immung  des ge]6sten H y d r o x y d s  
durch  T i t r a t i on  mi t  Perchlors/ iure  bei I n d i k a t i o n  durch  Glase lekt rode  
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und Methylorange iibereinstimmende Werte. Die Art des Bodenk6rpers - -  
PbO ro~ oder gelb - -  entsprach den eingebrachten l~ormen des Oxyds, 
Umwandlungen wurden hier nicht ~estgestellt. Bei der hSchsten Konzen- 
tration war neben Oxyd das yon Weinland v beschriebene 2/3 basische 
Salz Pb(C104)~" 2Pb(0H)~ BodenkSrper, welches sick auch aus der 
LSsung des Versuches 4 beim Abkiihlen ausschied. 

Dieses 2/3 basische Salz ist als besondere Ausnahme bis zu gro~en 
Verdiinnungen ohne Hydrolyse zu unlSslichen Produkten wasserlSslich. 
Seine LSsliehkeit betr~gt bei 24 ~ 549 g pro Liter LSsung entspreehend 
0,617 Mole, bei 90 ~ 2820 g entsprechend 3,17 Mole pro Liter LSsung. 

Die Existenz des 2/3 basischen Salzes ergibt sich eindeutig auch aus 
einer potentiometrischen Titration mit CO2-freiem NaOH. Es zeigte 
sich ein scharfer Potentialsprung bei Zusatz yon 4,38 ccm 0,0981 n 
NaOtt  zu einer verdiinnten LSsung yon 6,00 ccm 0,0525 m Pb(CIO4)~- 
LSsung, w~hrend sich 4,33 ccm bei Entstehen der 3/3 basischen LSsung 
ergeben sollten. Erst  bei weiterem NaOtt-Zusatz t ra t  Triibung durch 
PbO ein. 

Die grol~e Empfindlichkeit der oxydhaltigen L6sungen gegen CO s 
ist verursacht dutch die alkalische Reaktion (letzte Sl~l~e yon Tabelle 1) 
bei allen Konzentrationen, welche um pH 8 tiegt. ReiH 8 hat einen kon- 
stanten Wert yon etwa 7,2 fiir die 1/2 basische LSsung fes~gestellt. 

HgO--Hg(C104)~. 

Die Aufnahmefi~higkeit de r  QuecksilbersalzlSsung fiir das Oxyd ist 
erheblich, wie schon fr~her fe'stgest~llt wurde 3, aber geringer als bei 
Blei. Die LSsungen reagieren sehr stark sauer (vgl. unten), so dal3 keine 
C02-Empfindlichkeit besteht. 

Das als BodenkSrper im Gemisch erhaltene basische Salz wurde dutch 
Abkiihlen der LSsung 4 isoliert und n~her untersucht. Es sind zwar 
bereits verschiedene basische Quecksilberperchlorate beschrieben worden, 
jedoch handelt es sieh hierbei nicht um kristalline Produkte, zum Teil 
mit inkompletten Analysen, und kein Salz der yon uns gefundenen 
Zusammensetzung Hg(C10,)~. 3 Hg0.  

Die ]~eindarstellung dieses 3/4 basischen Salzes ist schwierig, da es 
nur in einem engen Konzentrationsbereich (5,0 bis 5,6 n an HC10~) 
ohne Verunreinigung durch die in den Nachbargebieten stabilen Ver- 
bindungen HgO und Hg(Cl04)2 �9 6 H~O erh~ltlich ist. Die besten Resultate 
wurden erzi~lt aus 22 g HgO und 12,2 ccm HGI04, 70%ig (0,122 Mole), 
auf 25 ccm verdiinnt, 1 Std. auf 90 ~ erhitzt und abkiihlen gelassen. 
Ausbeute 2 g. Zusatz yon 4 g ttgO zur Mutterlauge und LSsen wie oben 
ergibt nochmals reines Produkt. 

R. Weinland und P. Stroh, Ber. dtsch, chem. Ges. 55, 2706 (1922). 
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Analyse: 

Hg(C1Ot) 2- 3 HgO. Ber. Hg 76,46, C10 t 18,96. 
Gef. I-Ig 74,85, 75,74, ClOt 19,85, 19,59. 

Eigenscha]ten: Durchsichtige, leicht gelblich gef~rbte, prisma~ische 
Kristalle, bis 4 mm lang, monoklin prismatiseh. An ~rockener Luft best~ndig, 
an feuchter sieh gelb f~rbend, durch Wasser zu Oxyd zersetzt. In Aceton 
etwas 15slich. Bei langsamem Erhitzen auf 200 ~ zersetzlieh unter Bildung 

I #:/:~r :%: 

,, ,, I, II,, ,,,I I, , , 

,ll,,l,,,,,tlll,]i 
,B: #8 :7/:~:':': e f m/? : : ~ /'/g 

III I l I 

J ll III,I],,,,. 

,,II III,III, 

/0 ~ 20 ~ 30 ~ 

Bode~k~:ps: ::/2 :2 ~//: 

I 

//Hcz4b szy 

//go 

]111, ~ I ~ 
~t7 ~ ~  $t7 ~ 

Abb. 1. Debyediagramme yon B:g-Verbindungen. 

eines weil]en Sublimats yon I-Ig2Cl ~. Rasch erhitzt, verpuffend. Die Ab- 
weichung der Analyse ist auf einen geringen Gehalt yon Neutralsalz zuriiek- 
zufiihren. 

Zur eindeutigen Identifizierung wurden Kristallisate aus verschiedenen 
LSsungen dureh RSntgenpulveraufnahmen gepriift und mit Diagrammen 
des Neutralsalzes und Oxyds vergiichen. Bei einem Gehalt yon 67 und 
720:/0 Hg konnten die Linien des Neutralsalzes noeh erkannt werden, 
w~hrend das Produkt  obiger Analyse ein charakteristisehes Diagramm 
ohne die LiNen der beiden NaehbarkSrper ergibt, wie die folgenden 
schematisehen Skizzen zeigen. 

Ein niederer basisches Salz wurde unter den gegebenen Umst~nden 
night fes~gestellt. 
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CdO Cd(Cl04)~. 

Beim Abkiihlen der LSsungen yon Versuch 3 und 4 schied sich eine 
geringe Menge gl~nzender Bl~ttchen aus, yon denen vor Analyse der 
LSsung filtriert wurde. Anscheinend ist es dieselbe Verbindung wie 
der weifte BodenkSrper. Dessen Analyse ergab: 

Cd(C104)2.2 Cd(OH)2 �9 3 I-I20. 
Ber. Cd 51,24, OH 10,34, C104 30,22. 
Gel. Cd 51,11, 51,25, OI-I 10,23, 10,26, ClOt 29,60, 29,96. 

Es handelt sich also urn ein 2/8" basisches Salz, welches in LSsungen, 
die fiber der Gleichgewichtskonzentration des Versuches 2 liegen, stabil ist. 

CuO--Cu(C10~)2. 

Es wurde an Stelle von CuO in einem Falle Cu(OH)2.eingesetzt und 
ein grSl~enordnungsm~i~ig in die Reihe passendes Ergebnis erhalten. 
Der niederere LSslichkeitswert dfirf~e auf langsamere Reakbions- 
geschwindigkeit des Cu(OH)2 zurfickzuffihren sein. 

Der bei Abkiihlung der L6sung yon Versuch 4 und einem Parallel- 
versuch ausgeschiedene Niederschlag wurde durch Waschen mit  Xther 
isoliert. Die Analyse ergab: 

Cu(C1Oa) 2 �9 3 Cu(OI-I)~ �9 3 H20. 

Bet. Cu 41,95, C1Oa 32,65. Gef. Cu 41,95, 42,31, C104 31,73, 31,90. 

Graugriines, nicht hygroskopisches, kristallines l~ulver. 

Zur Identifizierung wurden RSnSgenpulverdiagramme (Cu K~-Strah-  
lung) im Vergleich mit  CuO, Cu(OH)2 kristallin nach Hayelc  s aus 
ammoniakalischer Cu0-LSsung, sowie aus Sulfat pseudomorph und 
neutralem Perchlorat hergestellt, woraus sich (Abb. 2) ergab, daft es 
sich um eine definierte Substanz handelt. 

Mg O- -M g (C104)2. 

Das O x y d  wurde durch Glfihen yon MgCO a bei 850 ~ hergestellt, 
Ein basisches Salz t r i t t  nicht auf, auch keine Abscheidung beim Abkfihlen 
der LSsungen. Bei Verdiinnung der konzentrierten L6sungen finder 
Trfibung und F~llnng start. 

CaO--Ca(Cl04)2.  

Das 0 x y d  wurde du rch  Glfihen yon CaCOs bis zur Karbonatfreiheit  
gewonnen. Beim Abkfihlen yon Versueh 3 schied sich ein u/3 basisches 
Salz aus. Analyse : 

s E .  Hayek ,  Mh. Chem. 67, 352 (1936). 
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Ca(ClOa)2 �9 2 Ca(OH)~- 6 H~O. 

Ber. Ca 24,28, C104 40,17, OH 13,74. Gel. Ca 23,95, C104 40,17, OH 13,74. 

Prismatische farblose Kristalle, rhombisch, bis 10ram lang. Mal]ig 
hygroskopisch, durch Wasser sofort hydrolysiert. ~-ber H2SO a konz. bestandig, 
fiber dieser im Vak. oder fiber P~O~ durch Wasserabgabe trfib werdend. 
Bei 103 ~ ira Probierglas Wasser abgebend, bei 200 ~ Entwicklung saurer 
D~mpfe. 

I c,(cz 4 /z :s~  , ,, I ] ,d l  I, 

I 6"~f0//$ kp~Z 

I I,,l ,If, I I.~,l, Ii I 

I 
0 o 10 ~ 

Ii 
Ou/O~') z p~sW 

III, 

I,III II, '" 

II i Ill ~ 
20 ~ Jg~ 4~* s ~ s ~ 

Abb. 2. Debyediagramme yon Cu-Verbindungen. 

B a ( 0 H ) 2 - - B a  (C104)2. 

Die Verh~ltnisse sind hier wegen der hohen LSslichkeit des H y d r o x y d s  
in Wasser (zirka 4 g bei 20 ~ fiber 100 g bei 90 ~ in 100 ccm) s tark ver- 
schieden yon  den anderen Systemen. Es wurde in jeweils 10 eem Barium- 
perchloratlSsung unter  Stickstoffatmosph~re ] b i s  4 g Bar iumhydroxyd-  
Ok tohydra t  unter  Erw~rmen gel5st und naeh Abkfihlen 2 Tage bei 20 ~ 
stehen gelassen, dann  filtriert, Hiltrat und Rficks~and analysiert,  letzterer 
nach Waschen mit  ~ ther .  Der Bodenk6rper  des Versuches 5 erwies 
sieh als 1/2 basisches Salz: 

Ba(C104)2 �9 Ba(OH)~ �9 8 H~O. 

Ber. Ba 42,3, ClO4 30,5, OH 5,23. Gef. Ba 41,6, C10~ 30,7, OH 4,86. 

Farblose, st~bchenfSrmige Kristalle, bis 6 mm lang, leieht verwitternd. 
Im  polarisierten Licht AuslSschung parallel und sehr~g (14,7 ~ zur L~ngs- 
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richeung, im Gegensatz zum Neutralsalz, welches parallel und  senkreeht 
zur L~ngsriehtung ausl6scht. 

Zur  weiteren Ident i f iz ierung wurden  R6ntgenpulverd iagramme mit  
denen des Ba(Cl04) 2 �9 3 I t20  u n d  des Hydroxyds  verghehen u n d  fest- 
gestellt, da$ das Pr~para t  ein eharakteristisehes Diagramm ohne Linien  
yon  Neutralsalz u n d  t t y d r o x y d  zeigt. 

I I .  L 6 s l i c h k e i t  u n d  p H - W e r t e  d e r  N e u t r a l s a l z e .  

Zur  Auswer tung  der obigen Versuchsergebnisse waren einige Da ten  
der Neutralsalzl6sungen yon Interesse. Diesbeziigliche Messungen sind 
in  Tabelle 2 zusammengefal~t. 

0 ~ 

IIl,ll,I,,i,I 

1 0  ~ Z O  ~ 3 0  ~ 

,] l,, ,l l Ill 

II, 
B~H/z.sZ~O 

, ,  IlL, 
~ 0  ~ 5 0  ~ s  ~ 

Abb. 8. Debyediagramme yon Ba-Verbindungen. 

Tabelle 2. p I - I - W e r t e  r e i n e r  P e r c h l o r a t l 6 s u n g e n .  

Pb(Ct04)~ . . . . .  

I-Ig(C104)2 . . . .  

Cd(C104)2 . . . . .  

ges/~ttigt . . . . .  
Zn(C104)2 . . . . .  

ges~ttigt" . . . . .  

t ~ C ~ole/1 P]~ ~ole/1 pH 

20 
20 
20 
20 
20 
20 
22 
22 
22 
22 
22 
22 
22 

0,17 
0,34 
0,68 
0,32 
1,67 
2,46 
0,24 
0,61 
1,12 
2,15 
0,63 
1,25 
2,50 

3,5 
3,4 
3,3 
0,7 

- - 0 , 2  
- -  1,0 

4,9 
4,5 
3,9 
3,1 
4,1 
3,3 
2,1 

t o c  

Cu(C104)2 . . . . . .  22 
ges/~ttigt . . . . . . .  22 
~r 2 . . . . . .  22 

22 
ges~ttig~ . . . . . . .  22 
Ca(C104) ~ . . . . . .  22 

22 
ges~ttigt . . . . . . .  22 
Ba(C104)~ . . . . . .  20 

1,22 
2,86 
1,00 
2,00 
3,24 
1,00 
2,00 
3,44 
1,50 

3,5 
2,1 
5,6 
5,0 
4,8 
5,7 
4,8 

6,5 

Die Messung der p t t -Wer te  erfolgte bei den Salzen des Hg, Cd, Zn  
u n d  Cu, welche s tark sauer reagieren u n d  bei denen  Spuren S~ure sich 
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daher nicht fglschend auf den pH-Wer t  der LSsung auswirken, in den 
AuflSsungen der rein isolierten Salze. Die pH-Werte  dieser SalzlSsungen 
sind hSehstens eine pH-Stufe  niederer als die der entspreehenden oxyd- 
haltigen LSsungen, woraus sich eindeufig ergibt, dal3 f ide  Sgure nich~ 
Ursache dieser stark sauren Reaktion sein kann. 

Beim Bleisalz, welches durch, sein OxydlSsungsverm6gen auch in 
den niedersten Konzentrationen eine Ausnahmestellung einnimmt, 
und bei den weniger sauer reagierenden LSsungen der Mg-, Ca- und 
Ba-Salze erwies es sich als zweckmg~iger, die p t t -Werte  aus dem Verlauf 
einer potentiometrischen Titrationskurve zu entnehmen, indem sich aus 
dem Wendepunkt zwischen dem Kurvenast ,  welcher der Neutralisation 
iiberschiissiger Perchlorsgure entspricht und dem Kurvenast ,  welcher 
Bildung des t tydroxyds  bedeutet, der pH-Wert  der NeutralsalzlSsung 
ergibt. Die Konzentrat ion in diesem Punkte wurde in einem Parallel- 
versuch oder rechnerisch ermittelt.  Die Unterschiede im p i t  des Neutral- 
salzes und der OxydlSsungen betragen bei Pb etwa 41/2, bei Ca etwa 6 
und bei Ba etwa 7 Einheiten. 

I I I .  ~ b e r f i i h r u n g s m e s s u n g e n  a m  2 /a -bas i schen  B l e i p e r c h l o r a t .  

Die Messungen wurden in der fiblichen Dreischenkelrohr-Apparatur 
vorgenommen, mit  Stickstoffspfilung und Abschlu$ durch Natronkalk- 
rohre. I m  Gegensatz zu den analogen Versuchen yon Rei]/a wurde ansta t t  
der 1/2 basischen BleiperchloratlSsung eine 0,3 m des 2/a-basischen Salzes 
eingesetzt, ferner wurde die Sekundgrreaktion der _&bscheidung yon 
PbOz bei der Auswertung beriicksichtigt, welcher die yon Rei H gefundene 
grSi~ere Abnahme der Ot t - -Konzentra t ion  an der Anode, die der Zunahme 
an der Kathode nicht entsprach, erklgren Igl3t. Es ergibt sich ngmlich 
aus Pb 4+ + 2 t t20 = PbO~ + 4 H+ eine entsprechende Neutralisation. 

Tabelle 3. U b e r f i i h r u n g s m e s s u n g e n  a m  b a s i s c h e n  B l e i p e r c h l o r a t .  

Vet-  
such A see 

164 

81,8 

i 

i 

Ion 

pb++ 
O H -  
C10~- 

pb++ 
OH-  
C10~- 

Konzentratiouen in ~olen pro Liter 

Ausgangs-  
�9 15sung 

0,326 
0,435 
0,218 

l~i t te l -  
sch ich t  

! 0,877 
1,196 
0,626 

0,317 
0,408 
0,222 

Anodenschich t  

einschL 
gemesseu abgesch.  

Stoffe [ 

0,739 0,792 
0,893 1,104 
0,654 0,654 

0,243 0,270 
0,234 0,340 
0,245 0,245 

Dutch  Ionen- 
fibeffg, bew~k-  

te Konzen- 
trations~ndg. 

- -  0,085 
- -  0,092 
+ 0,028 

0,047 
- -  0,068 
+ 0,023 
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Die Resultate sind in der folgenden Tabelle 3 zusammengefa~t. Sie 
best~tigen die Ergebnisse ~:on Rei]], da]~ an der Anode eine Verminderung 
an gelSstem PbO stattfindet und entsprechende Wanderung des Kom- 
plexes [Pb(Pb(0H)2}~]++ zur Kathode. 

Die quantitative Auswertung der Vorgi~nge an der Kathode ist wegen 
der Ausf~llung yon basischem Salz und Blei weniger aufsehlu~reieh. 

s 

J 

2 

Z~O 300 350 ~00~,~ 

Abb. 4. Extink~ionskurven yon Bleisalzen. 

Kurve 1! Pb(C10a)~ 1,0 bis 0.5 m. 
Kurve 2: Pb(C104)~ 0,25 m. 
Kurve 3: ~/a-basisches Salz, 0,6 und 0,3 m. 
Kurve 4: u/a-basisches Salz, 0,12 m. 
Kurve 5: ~/s-basisches Salz, 0,06 m. 
Kurve 6: NatriumplumbitlSsung 0,056 m. 

IV. A b s o r p t i o n s s p e k t r e n .  

Die Messungen erfolgten an den LS- 
sungen der Pb-, ttg-, Mg- und Ba-Salze 
mittels eines Beckman-Quarz-Spektral- 
photometers in Quarzkfivetten yon 10 mm 
Dicke. Vergleichsfltissigkeit war Wasser. 

In den Diagrammen sind die Ergeb- 
nisse durch Anftragen der molaren Ex- 

k 
tinktionskoeffizienten s : c gegen die 

Wellenl~nge wiedergegeben, wobei bei 
Pb und t tg  stets auf die Neutralsalz- 
konzentration, bei den MischlSsungen 
des Ba auf die Hydroxydkonzentrat ion 
Bezug genommen ist. 

In Abb. 4 zeigt sich fiir die neutralen 
Bleiperchlorate, dal~ die Kurven der 1,0, 
0,75 und 0,5 m L5sungen zusammen- 
fallen, also das Lambert-Beersche Gesetz 
erffillt ist, wghrend die 0,25 m LSsung 
eine Verschiebung gegen l~ngere Wellen 
zeigt. Dies ist der Hydrolyse zuzu-  
schreiben. 

Die Kurven des 2/a basischen Salzes sind gegenfiber dem Neutral- 
salz gegen ltingere Wellen verschoben und fallen bei den 0,6 und 0,3 m 
LSsungen zusammen, wt~hrend die 0,12 und 0706 m weitere zunehmend 
starke Verschiebung gegen ltingere Wellen aufweisen. Auch bier ist 
Hydrolyse die Ursache. 

Zum Vergleich ist noch eine Plumbitl6sung ausgemessen worden, 
welche ebenfalls nach ltingeren Wellen verschoben erscheint und sich 
aul3erdem dutch ein charakteristisches Maximum auszeichnet. 

Die L6sungen des reinen Quecksilberperch]orats gehorchen bereits 
bei h6heren Konzentrationen als das Bleisalz nicht mehr ganz dem 
Lambert.Beerschen Gesetz, es zeigt die 0,56 m LSsung eine stt~rkere 
nnd auch noch die 1,11 m LSsung eine merkbare Verschiebung, jedoeh 
beide nach kiirzeren Wellenl~ngen hin. 
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Die konzentriertesten und am meisten 0xy d  enthaltenden Hg(Cl04) ~- 
LSsungen zeigen hingegen kr~ftige Verschiebung gegen ]i~ngere Wellen, 
wenn die molare Extinktion auf den Perehloratgehalt bezogen wh'd, 
wie Abb. 5 zeigt. Mit geringerem Oxydgehalt ergibt sich die zu erwartende 
Angleichung an die Neutralsalzkurve, auBerdem aber eine nicht leicht 
zu deutende Verschiebung in den kleineren Extinktionswerten gegen 
kfirzere Wellenl~ngen, als sie die 
Neutralsalze zeigen. An dem Bild 

4 

) 
~50 JOg HO ~0.o_,1~ 

Abb. 5. Ext inkt ionskurven yon Queck- 
silbersalzen. 

Kurve 1: t tg(C10a)2 0,56. 
Kurve 2:Eg(C104)2 3,36 und  2,25 m. 

, I 
s 

3 

\ 
ZOO 25O 300 3Sg/z~ 

Abb. 6. Ext inkt ionskurven yon Bariumsalzen. 

1:Ba(C1Oa)2 3,5 m (ges~ttigt). 
2: Ba(OH)~ 0 ,22m.  
3: Ba(OH)~ 0,173 m und  Ba(C104)2 0,87 m. 

K u r v e 3 :  Hg(CI04)~ 1 ,49m m i t 0 , 5 8 M o l  HgO/l .  4: Ba(OH)~ 0 ,245m und Ba(C104)~ 2 ,56m.  
K u r v e d :  Hg(CI04)2 2 ,23m mit  1 ,07~o lHgO/1 .  5 : B a ( O H ) 2  0 ,209m und Ba(ClOa)z 8 ,23m.  

~ndert sich nichts Wesentliches, wenn an Stelle der Neutra]salzkonzen- 
trat ion auf die I-IgO-Konzentration Bezug genommen wird. Es fallen 
nur die beiden Kurven hSchster Konzentration n~her zusammen, woraus 
man schlieBen kann, dab hier der Komplex eine in bezug auf den Oxyd- 
gehalt ann~hernd konstante Zusammensetzung zeigt, die in den niederen 
Konzentrationen noch nicht erreicht ist. 

Zusatz yon freier Perchlors~ure zur 2,2 m LSsung zeigt nur eine 
minimale Verschiebung gegen kiirzere Wellen him 

Die Extinktion des reinen Ba(C104) 2 ist gegenfiber der des Ba(OH)2 
sehr gering und spielt als solche in Gemischen keine Rolle. Die molaren 
Extinktionen sind daher im Diagramm Abb. 6 nut  bei Kurve 1 auf das 
Salz bezogen und 10faeh iiberhSht, bei Kurven 2 bis 6 aber auf das 
Hydroxyd bezogen, welches bei etwa 225/~/~ eine scharfe Endabsorption 
zeigt. Steigende Salzkonzentration verschiebt stark in l~ngere Wellen 
wie bei Pb und tIg. 

Monatshefte ffir Chemie. Bd. 85/3. 32 
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Von Interesse ist, dab bei Beziehung der molaren Extinktion auf 
die Gesamtkonzentration an Ba ++ eine ziemlich gute Deckung der Kurven  
der Gemisehe mit der des Hydroxyds  eintritt, woraus sieh die Proportionali- 
t/it der Konzentration des absorbierenden Komplexes mit  der Ba- 
K0nzentration ergibt. I m  Gegensatz zu den Hg-Salzen, wo diese Pro- 
portionalit/it erst bei den h6chsten Konzentrationen merkbar  ist, er- 
scheint sie hier entsprechend der Deckung mit  dem Ba(OH)2 bei allen 
Konzentrationen. Das Ba-Ion im (Jberschug bewirkt erstens Bildung 
yon undissoziiertem Ba(OH)2 , zweitens Komplexbildung, denn anders 
1/iBt sich die Zunahme der LSslichkeit gegenfiber der w/il3rigen L6sung 
wohl nicht deuten. In  bezug auf die Zusammensetzung dieses Komplexes 
ist aus obiger Prop0rtionalit/it bei allen Konzentrationen im Gegensatz zum 
Quecksilbersalz auf ein Verh/iltnis Salz : I tydroxyd  = 1 : 1 zu schliegen. 

Aus der - -  wenn auch geringeren - -  Versehiebung der Absorption 
einer Mg(C104)~-LSsung, die MgO aufgenommen hat, gegen das sichtbare 
Gebiet ergibt sieh, dab die Verh/iltnisse bei diesen und anderen Salzen 
nicht grunds/itzlich, sondern nur quanti tat iv verschieden sind. 

V. D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e .  

In  bezug auf die LSslichkeit ergibt sich, dag Metalloxyd bzw. Hydroxyd  
in Mengen, die st6chiometrischen Verhi~ltnissen unter 1 : 6 entsprechen, 
nur in den Pb-, Hg- und Ba-Salzen enthalten sind, w/ihrend die Zn-, 
Cd-, Cu,, Mg- und Ca-Salzc nut  wenige Molprozente aufnehmen. Bei 
den letzteren steigt sie erst in den konzentriertesten L6sungen bemerkens- 
wert an. 

Die drei stark oxydhaltigen L6sungen sind in ihren Existenzbedingun- 
gen sehr verschieden. Die BleisalzlSsung kann in praktisch allen Kon- 
zentrationen 2 Mole Oxyd pro Mol Salz aufnehmen, woraus die Existenz 
eines entsprechenden Komplexes sich ohne weiteres ergibt. Die LSslich- 
keit yon HgO ist stark konzentrationsabh/ingig und steigt nur bis etwa 
60 Molprozente, so dab hieraus auf die Zusammensetzung des Komplexes 
keine Schliisse gezogen werden kSnnen. Solche lassea sich aber aus 
den Absorptionsspektren ziehen, und zwar in der l%ichtung, da6 mindestens 
2, wenn nicht 3 Mole HgO pro Mol Hg++ im gebildeten Komplex gebunden 
sind. 

Fiir das Barium ergibt sich aus der - -  wenn auch nur schwach - -  
erh6hten L6slichkeit und dem Absorptionsspektrum ebenfalls Komplex- 
bildung, aus letzterer kann auf das Molverh/iltnis 1 : 1 geschlossen werden 
(vgl. Absatz Absorptionsspektren). 

Bei allen drei Salzen entspreehen bemerkenswerterweise die Mol- 
verh/iltnisse der Komplexe in LSsung in ihrer Zusammensetzung den 
isolierten, festen, basisehen Salzen. 
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~ber  den Aufbau der gebildeten Komplexe sagen die ~berfiihrungs- 
messungen, und zwar unsere ~lteren 2, welche Reif/~ fiir das Bleisalz 
best~tigte, als auch unsere oben beschriebenen, dab Kationenkomplexe 
vorliegen. Wenn Rei/p dies fiir das Bariumsalz nicht linden konnte, 
so liegt es nur daran, dab er in zu verdiinnter LSsung arbeitete (maximal 
0,3 Mole Ba++/l), in weleher das Ba(OH)~ fast nur als solches vorHegt 
und noeh fast kein Komplex, wie unsere Absorptionsmessungen zeigen. 
Das Maximum der LSslichkeit des Ba(OH)~ im Ba(CI04)~ liegt erst bei 
2,6 m SalzlSsung. 

Das Zustandekommen der komplexen Bindung ist durch ko0rdinative 
Bindung der Oxyd- bzw. t tydroxydsauerstoffatome an das Kation zu 
erklgren, das heil~t 

H :~ 7 ++ 
o o / 

bz .| \o / \o z | 
L J 

also #-oxo- bzw. #-diol-Bindungen, wie sie ~hnlich rein komplexchemiseh 
bereits Weinland 7 formuliert hat. Jedenfalls besteht keine direkte Be- 
ziehung zur Azi~t~t  der NeutralsalzlSsungen, da sonst das Hg(Cl04) 2 
weitaus am st~irksten oxydlSsend wirken miil~te, welches nur eine halbe 
pH-Stufe weniger sauer ist als eine gleich molare Perchlorsgure, und 
weil auch das Pb gegeniiber Cd, Zn nnd Cu kaum bevorzugt sein diirfte. 
Abet auch der Zusammenhang mit dem amphoteren Charakter der 
Hydroxyde, wie er aus den Ergebnissen bei den Chloriden aufschien ~, 
ist hier nicht gegeben. 

Die einzige Eigerlschaft, welche die drei Ionen Pb++, tIg++ und Ba ++ 
gemeinsam haben, ist ihre relative GrSl~e gegeniiber den anderen zwei- 
wertigen Ionen: r =  1,32, 1,12, 1,43_~. Von weiteren zweiwertigen 
Ionen ist nur Sr grSl~er als 1,1 ~. Edelgascharakter ist aber der Oxyd- 
15sliehkeit zumindest in LSsungen unter 2 m wenig giinstig, bzw. ist 
zus~tzlich zur relativen GrSl~e der Ionen noch ihre Polarisierbarkeit 
oder polarisierende Wirkung fiir die Bildung oxydhaltiger LSsungen 
vorteilhaft. Es ergibt sieh hieraus ftir die ErkNirung der LSsliehkeit, 
dab die Abstol~ungskrgfte zwisehen den zweiwertigen Kationen und die 
Konkurrenz der Bindung yon Hydratwassermolekeln dureh die 
koordinative Bindung des Sauerstoffs nur iiberwunden werden k5nnen, 
wenn die Schwerpunkte der positiven Ladungen eine Mindestentfernung 
iiberschreiten, die nur bei grol~en Kationen erreieht und dureh ihre 
Potarisierbarkeit unterstiitzt wird. Das Anion hat auf diese Sehwer- 
punktverteilung natiirlieh einen Einflul~, wenn es in den Komplex ein- 
trit t ,  wie es bei Chloriden in konzentrierter LSsung der Fall ist. Hieraus 

32" 
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erkliirt sich der Unterschied in den Ergebnissen an den Perchloraten 
und den Chloriden. 

Die Abh~ngigkeit der OxydlSslichkeit yon der IonengrSl~e wird beim 
dreiwertigen Wismu~ best~tigt, d~s mit  r = 1,0 d~s grSl~te, nieht edel- 
gasiihnliche dreiwertige Ion dars~ellt und dessen Perchlorat bis 2 Molt 
0xyd  in LSsung zu halten vermag 9. Hingegen wird der Chemismus 
der eingangs erwghn~en basischen LSsungen des A1 und Cr, die relativ 
kleine Ionen bilden, ebenso wie der verschiedener Be-Salze in anderer 
Richtung zu suehen sein, da ja die Ionen der dazwisehen liegenden GrSl~en 
ein Minimum der OxydlSslichkeit zeigen. Auch scheint fiir das Zustande- 
kommen der basisehen LSsungen kleiner Ionen der Eintr i t t  eines weiteren 
Komplexpartners,  ski es ein S~urerest, sei es ein Amin oder NH~ selbst 
nStig zu sein. 

M. Prytz und P. Nagel, Z. anorg. Chem. ~27, 65 (1936). 


