Ueber Chlorosalze.

Yon

Alfred Werner. -

Es ist nicht zu bestreiten, dass unsere heutigen Vorstellungen
iiber die Konstitution der anorganischen Verbindungen weniger
entwickelt sind, als diejenigen tiber den Aufbau der organischen
Molekiile. In der organischen Chemie tritt uns die hochentwickelte
Strukturlehre entgegen; einer Uebertragung dieser letzteren auf
die anorganischen Verbindungen stellen sich aber zam Teil uniiber-
windliche Schwierigkeiten entgegen, und auch bestimmte specielle
Vorstellungen iiber den Aufbau der anorganischen Verbindungen
haben bis heute keine allgemeine Anerkennung finden knnen. Die
Schuld an diesemn wenig erfreulichen Bilde unseres theoretischen
Lehrgebiudes tragt die, zum grossten Teil nur unter Bertick-
sichtigung von Kohlenstoffverbindungen und deshalb in vieler Hin-
sicht einseitig entwickelte moderne Valenzlehre.

Die Anschauung, dass die sogenannten Valenzzahlen uns an-
geben oder auch nur bestimmen lassen, wieviel andere Atome mit
einem bestimmten Atom in direkter und stabiler Bindung sich be-
finden konnen, ist, trotzdem sie eine der wichtigsten Grundlagen
der modernen Valenzlehre bildet, vollstindig unrichtig. Die Valenz-
zahlen, wie sie heute gebraucht werden, bilden nur einen theo-
retischen Ausdruck fiir die Zusammensetzung einer beschrinkten
Anzahl einfachster Verbindungen; sie erlangen nur in solchen
T'sllen eine grossere Bedeutung, in denen ein bestimmtes Elementar-
atom, wie z B. der Kohlenstoff, fiir eine grossere Anzahl anderer
Elemente gleiche, oder besser gesagt, vergleichbare Wertigkeiten
zeigt. Wo dies nicht der Fall ist, wird der Valenzbegriff sehr oft
zu einem Spiel mit Worten, denn wenn man fiir den Stickstoff aus
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seiner Chlor- und seiner Wasserstoffverbindung die Dreiwertigkeit,
eventuell auch noch die Finfwertigkeit ableitet und dann findet,
dass derselbe mit Sauerstoff die ganze Reihe der Oxyde: N,0, NO,
N, 05, NO,, N,0,. N,O; bildet, so ist doch sofort ersichtlich, dass
von einem einheitlichen, die verschiedenen Verbindungsreihen um-
fassenden Valenzbegriff, der eine Masseinheit haben miisste, nicht.
die Rede sein kann, denn in diesem Falle miissten die den Sauer-
stoffverbindungen entsprechenden Chlor- und Wasserstoffverbin-
dungen ebenfalls bestehen.

Nach zwei Richtungen erscheint mir somit der heutige Valenz-
begriff vollstéindig unzureichend.

1. Derselbe stitbzt sich zum grossten Teil nur auf die einfachsten
Verbindungen, die Verbindungen erster Ordnung, und auch diese
werden sehr oft nur unvollstindig beachtet; es ergiebt sich deshalb
die natiirliche Folge, dass von einer Verwendung der heutigen
Valenzlehre zur Beurteilung der Konstitution der Verbindungen
hoherer Ordnung, die durch Zusammentritt einfacher Molekiile
entstehen, nicht die Rede sein kann. :

2. Die in den Kohlenstoffverbindungen ziemlich scharf zu Tage
tretende Valenzeinheit verwischt sich bei den anderen Ilementen
so sehr, dass man unwillkiirlich zum Schlusse kommt, dass die
verschiedenen Verbindungsverhiltnisse, nach welchen ein Elementar-
atom mit verschiedenen anderen Elementaratomen zu chemischen
Verbindungen zusammentritt, tiberhaupt nicht durch eine gemein-
schaftliche Masseinheit in Beziehung stehen und infolgedessen auch
nicht direkt miteinander verglichen werden komnen. Wir diirfen
deshalb nicht ohne Weiteres die Verbindungsfihigkeit eines Atomes
fiir Wasserstoff mit derjenigen fiir Chlor, fiir Sauerstoff oder fiir
Schwefel vergleichen, sondern wir kénnen nur die Verbindungs-
fahigkeiten der verschiedenen Elemente fiir Wasserstoff miteinander
vergleichen und ebenso diejenigen fiir Chlor, diejenigen fiir Sauer-
stoff u. s. w.

Die hier erdrterten Gesichtspunkte scheinen mir eine Vorbe-
dingung zu sein, wenn die Valenzlehre eine weitere, rationelle
Entwickelung erfahren soll.

" Tir unsere Betrachtungen kommt zunichst nur der erste
Punkt in Betracht, namlich die Unzulinglichkeit des aus den Ver-
bindungen erster Ordnung entwickelten Valenzbegriffs zur Erklirung
von Verbindungen zweiter Ordnung.
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- Unter Verbindungen zweiter Ordnung verstehen wir solche,
die durch Vereinigung von Verbindungen erster Ordnung (einfacher
Molekiile, Oxyde, Chloride, Bromide, Sulfide u. s. w.) entstehen.

So sind z. B. die Sauerstoffsalze Verbindungen zweiter Ordnung;
weil sie durch den Zusammentritt zweier - Verbindungen . erster
Ordnung, némlich zweier Oxyde, gebildet werden:

K,0 + 80, = K,0.80, — (K,S0,)
K,0 4 8i0, = K,0.8i0, — (K,Si0,)

Die Valenzlehre erklirt die Bildung der Sauerstoffsalze bekannt-
lich, unter Zuhiilfenahmie der Zweiwertigkeit des Sauerstoffs, durch
~die Fahigkeit der zweiwertig gebundenen Sauerstoffatome in Hydro-
xylgruppen oder substituierte Hydroxylgruppen iiberzugehen, also
z. B. die Bildung des Kaliumsulfates nach folgendem Schema:

0 — fﬂ% K 0= —O0K
0==8=0+0_¢=0._.85_px
Nk

Dieser scheinbar so einfachen und klaren, aber dennoch un-
richtigen Erklarung der Salzbildung haben wir es zuzuschreiben,
dass die Konstitutionslehre der anorganischen Verbindungen im
Anfangsstadium stehen geblieben ist, denn dadurch, dass diese Er-
kldrung einerseits auf der Zweiwertigkeit des Sauerstoffs und an-
dererseits auf der leichten Beweglichkeit bestimmter damit ver-
bundener Radikale aufgebaut ist, entzieht sie den Erorterungen
itber die Konstitution zahlreicher anderer Verbindungen zweiter
Ordnung, die diesen Bedingungen nicht geniigen, so z. B. den Er-
orterungen tiber die Konstitution der durchVereinigung von Fluoriden,
Chloriden, Bromiden, Jodiden u. s. w. sich bildenden Verbindungen,
die notwendige Grundlage, weil die in den Thatsachen so klar
zu Tage tretende Analogie mit den Sauerstoffverbindungen durch
die Valenzformeln nur gezwungen und unvollstinig wiedergegeben
wird. Infolgedessen werden heute alle Verbindungen, deren Kon-
stitution die Valenzlehre nicht in irgend einer Weise nach ihrem all-
gemeinen Formelschema entwickeln kann, einfach als nebensichliche
Verbindungen oder Molekiilverbindungen auf die Seite gestellt.

So finden wir denn, dass die Konstitution von mehr als %/,
aller anorganischen Verbindungen noch ganz unklar ist, und ich
glaube deshalb, dass wir uns iber kurz oder lang dazu bequemen
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werden miissen, das Gebiiude unserer Theorien so umzubauen, dass alle .
Verbindungen darin ihren Platz finden und nicht ganze Klassen
einfach ausgeschlossen werden.

Betrachten wir ohne vorgefasste Meinung die Verbindungen
zweiter Ordnung, so erkennen wir sofort, dass die Gesetze ihrer
Bildungen sie in so nahe Beziehung bringen zu den Saunerstoffsalzen,
dass ohne Weiteres ihre Zugehorigkeit zur gleichen Verbindungs-
klasse zugegehen werden muss. Es mag dies hier im Speciellen
fiir die durch Vereinigung von Chloriden entstehenden Verbindungen
nachgewiesen werden.

Wie sich zwei Oxyde z. B. K,0 und SO, miteinander ver-
einigen, unter Bildung eines Salzes, Kalinmsulfat, genau so ver-
einigen sich die beiden Chloride K Cl und AuCl;, indem eine neue
Verbindung entsteht, der keine Theorie ihre analoge Bilduug ab-
sprechen kann:

K,0 1+ 80, = K,0.80,
KCl + AuCly == KCl.AuCl,

Bezeichnen wir Kaliumsulfat als-ein Salz, so muss diese Be-
zeichnung unbedingt aunch dem Kalinmgoldehlorid zukommen; das
erstere ist ein Sauerstoffsalz, das letztere ein Chlorosalz: Kalium-
chloroaurat; heide Salze sind Verbindungen zweiter Ordnung.

Wenn nun die Bildung des Kalinmsulfats in der Weise vor
sich geht, dass der Sauerstoff des Kaliumoxyds in direkte Bindung
mit dem Schwefelabom des Schwefeltrioxyds tritt, so ist nicht
einzusehen, warum das Chlor des Chlorkaliums bei der Vereinigung
des letzteren mit Goldchlorid nicht in direkte Bindung mit dem
Groldatom treten sollte. Die Valenzlehre verneint bekanntlich diese
Mboglichkeit, doch kounte dieselbe durch den Versuch in ver-
schiedenen Fiallen sicher nachgewiesen werden. (Zeitschrift fiur
physikal. Chemie, XII 48.) Wir sehen uns deshalb gezwungen,
diesen Standpunkt der Valenzlehre zu verlassen und sidmtliche
Verbindungen zweiter Ordnung als gleiche Konstitution darbietende
und nach denselben Gesetzen sich bildende chemische Verbindungen
in eine I{lasse einzureihen, wofiir wir hildlich fiir die oben erwiihnten
Beispiele folgende Strukturformeln entwickeln konnen:

0 Cl
(OSO K, ClAuCl) K
0 (0]
Kaliumsulfat. Kalinumechloroaurat.

Vierteljauhrsschrift d. Naturf. Ges. Zévich. Jalrg. XLI Jubelband IL 17
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Die Zahl der Chlorosalze ist fast grosser als diejenige der
Sauerstoffsalze, und ihre eingehendere Betrachtung rechtfertigt sich
um so mehr, als diese Verbindungen, weil nur Doppelsalze, bis
jetzt meist nur eine nebensiichliche Behandlung erfahren haben.
In neuester Zeit haben allerdings die Arbeiten von Remsen,
H. L. Wheeler und ihren Schiilern einen systematischen Ausbau des
ganzen Gebietes angebahnt. Doch sind bis jetzt nur die Alkalisalze
und Ammoniumsalze einigermassen vollstéindig untersucht worden,
und ich werde mich deshalb in den folgenden Betrachtungen auf
diese beschriinken, um so mehr, als ihre relativ einfache Zusammen-
setzung sie am geeignetsten zu einer einleitenden Arbeit auf diesem
Gebiete erscheinen liisst.

Die Salze der organischen Ammoniumbasen schliessen sich
andererseits so eng an die Salze des Ammoniums an, dass die
Berticksichtigung derselben uns viel brauchbares Material zu unseren
Entwickelungen bieten wird.

Der Darstellung und der Untersuchung der Chlorosalze stellen
sich im Allgemeinen grossere Schwierigkeiten entgegen, als es
bei den Sauerstoffsalzen der Fall ist. Dies wird im wesentlichen
dadurch bedingt, dass viele der als Siureanhydride von Chloroséuren
wirkenden Chloride, in wiissriger Lésung dissociiert und zwar dann
in den meisten Fillen elektrolytisch dissociiert sind, was bei den
entsprechenden Anhydriden von Sauerstoffsiuren nicht der Fall ist.
Mit der Dissociation der Chloride ist sehr oft eine Hydratbildung
verbunden; iufolgedessen haben wir in den wissrigen Losungen
nicht einfache Chloride anzunehmen, sondern Chloride, die durch
den Einfluss des Losungsmittels, speciell des Wassers, in vieler
Hinsicht verfindert worden sind.

Wir werden somit ganz verschiedene Fille unterscheiden
miissen, wenn  wir uns iiber die Bedingungen, unter denen die
Bildung von Chlorosalzen erfolgt, Klarheit verschaffen wollen.

Der einfachste Fall, den wir uns denken kénnen, ist derjenige,
in dem sich das als Siureanhydrid der Chlorosiure wirkende Chlorid
ohne Lostrennung der Chloratome von dem Atom, an das sie
gekettet sind, auflost. Dieser Fall findet sich wahrscheinlich beim
Platinchlorid vor. Ist die Losung eine rein whssrige, so wird das
Wasser hier in den n:eisten Fillen dieselbe Rolle spielen wie
gegeniiber den Siureanhydriden von Sauerstoffsalzen, d. h. es wird
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sich mit denselben zu Siduren verbinden, die dann gleichzeitig Chlor
und Sauerstoff enthalten werden. So verhilt sich in der That
das Platinchlorid, denn nach den Untersuchungen von Jorgensen
erhilt man auf Zusatz von Silbernitrat zu einer wissrigen Losung

von Platinchlorid nicht etwa Chlorsilber, sondern die Verbindung
OH \

Pt Cl, ) Ag; indem sich PtCl, mit Wasser vereinigt, entsteht
OH ‘
. . . . e 1 .
anscheinend eine zweibasische banre(Pt ?04) )sz deren Silbersalz
2

bel Zugabe von Silbernitrat ausfillt. Wesentlich verschieden ge-
stalten sich die Verhdltnisse, wenn wir nicht mit rein wiissrigen
Losungen arbeiten, sondern denselben gleichzeitig ein Alkalichlorid
zusetzen.

Es entsteht dann zwischen dem Wasser und dem Alkalichlorid
eine Konkurrenz um die Vereinigung mit dem als Stureanhydrid
wirkenden Chlorid, und der Endzustand des Systems wird durch
analoge Massenwirkungs-Gesetze geregelt, wie die Verteilung zweier
Basen auf eine Saure.

Ist das in der wissrigen Losung vorhandene s#urebildende
Chlorid dissociiert, so ergiebt sich ein zweiter Fall, wesentlich
verschieden von dem ersten. Fiir die meisten dieser dissociierten
Chloride sind die positiven Jonen nicht als solche, sondern in
hydratisiertem Zustande in der Losung vorhanden. Da nun diese
Chloridhydrate in manchen F#llen die Fiahigkeit, Chlorosalze zu
bilden, nicht besitzen, und andererseits eine Dissociation des als
Saureanhydrid wirkenden Chlorids schon an sich einer Zerlegung
des Chlorosalzes gleich kommt, so ist es klar, dass man die Chloro-
salze in -diesen Féllen nur unter solchen Bedingungen darstellen
kann, unter denen einerseits die Hydratbildung, andererseits die
Dissociation verhindert werden.

Viele Chlorosalze miissen deshalb auf trockenem Wege dar-
gestellt werden, andere in alkoholischen oder anderen organischen
Losungen. Manche werden dadurch zuginglich, dass ihre Schwer-
loslichkeit die Isolierung gestattet. In den meisten Fillen ermoglicht
man ihre Bildung dadurch, dass man durch Siattigen der Losungen
mit Chlorwasserstoff oder durch Arbeiten in konz. Salzséure-
losungen, die in so vieler Hinsicht schiddlichen Wirkungen des
Wassers zuriickdriingt. Die Salzsiiure vermindert die Dissociation,
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dehydratisiert viele Chloride und vermindert sehr oft die Lidslichkeit
der Chlorosalze. -

Die Bestéindigkeit der Chlorosalze variiert in weiten Grenzen,
doch kann man sich dariiber noch kein klares Bild entwerfen, weil
die Untersuchungen zu wenig zahlreich sind.

Um eine Uebersicht iiber die Klassen der heute bekannten
Chlorosalze der Alkalien zu ermoglichen, mégen zunichst in
folgender Zusammenstellung die Elemente, die als Siureanhydride
wirkende Chloride hilden, nach ihrer Wertigkeit geordnet werden.

1. Binwertige Elemente: Cu, Ag, Au.

2. Zweiwertige Elemente: Pt, Pd, Cu, Ni, Co, Fe, Mn, Sn,

Mg, Zu, Cd, Pb, Hg, Mo.
3. Dreiwertige Elemente: Au, TI, AL, In, Mn, Cr, Fe, Ir, Rh,
Os, Ru, Sb, Bi, As.

4. Vierwertige Ilemente: Pb, Sn, Pt, Pd, Ir, Os, Ru, Te.

Von den einwertigen HElementen bildet das Kupfer die bhest
untersuchten Chlorosalze. Beschrieben sind die folgenden:

H ClCu Cl; HCL Chuinolin CaCl; (NH,Cl), CaCl und (N H, Cl), (CuCly,
(KC1), CuCl; (CsCl), CuCl + lag; (CsCl)y(CuCl)y; CsCl{CuCl).

Vom Silber ist ein Chlorosalz genau bekannt, wihrend iiber
ein solches von Gold nur eine kurze Angahe von Berzelius vorliegt.

Diese beiden Salze sind (CsCl), AgCl und K ClAuCL

Die Chloride zweiwertiger Elemente wirken sehr oft als Siure-
anhydride von Chlorosduren und die Zahl der bekannten Chlorosalze
ist deshalb eine sehr grosse. Geradezu typisch fiir diese Klasse
verhélt sich das Platinchloriir. Es leiten sich von demselben zwei
Chloroséiuren ab, je nachdem es sich mit einem Molekiil oder mit
zwei Molekiilen Salzsaure vereinigt. In freiem Zustand ist nur
die Verbindung mit 1 HCl bekannt. (PtCl;)H-1aq) Von der
zweiten Verbindung (Pt Cl,) H, kennt man jedoch sehr viele Salze.
Die Salze der Saure H(PtCly) sind von C. Liebermarnn und
C. Paal') entdeckt worden: :

1 ICQHa 1 [
((C’*HT)"}NH>.P‘5013; CsﬂalNH PHCL,; ((("ZHE')”}NH>.PtCla;
C, H, { Cs H,
CH
<C3 Hﬁ} NH).Pt al,.
H,

1) Ber. 16. 529,
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Diese Verbindungen bilden sich aus den entsprechenden Chloro-
platinaten, wenn letztere mit Wasser gekocht werden, wobel ein
Molekiil der Allylbasen die Reduktion des Platinchlorids zu Platin-
chloriir bewirkt.

Sehr nahe verwandt mit diesen einfachsten Chlorosalzen des
zweiwertigen Platins ist eine Reihe interessanter Verbindungen, die
mit dem Platin noch andere Molekiile verbunden enthalten:

( )(NH ¢,0,); Ptoo NI, C,IL,); <Ptgl()>(I-IN.C5115);< &O)(H NC,,)
3

NHS (o NHp (o H,
<Pt Cl)K, (Pl; CLJ)'(NR.)'

by Py . (pt
<Pt(;1 )K (Pbms)Rb’ (l cl, )05

C,H,: /G H\ C, Hy)
(Pt OH, ) K; (Pb o, >K; Pt OH, ) K
Cl, Cl, (i,

Viel bekannter als diese Chlorosalze sind diejenigen der Séure
(Pt CL) H,, die man als normale Salze bezeichnen kann, wie z. B.
K,(PtCl,); Na, (P4 Cl,) + 4aq; Li, (PHCL,) -+ 6 Cs, PECL; Rb, PECL; (NTH,), PECL,.
Vom Palladium scheinen nur normale Salze bekannt zu sein;
folgende Beispiele mogen geniigen:
K,(PdCl,); Na, (PdCl,); (N1,), (PACL); (CH, NII,H Cl), PdCl,;
(C, H; NH, 1 C1),PACl,; (Chinolin HCI),PdCl,.
Vom Kupfer sind drei Chloroséiuren und dementsprechend
drel Chlorosalzreihen bekannt:
H(CuCl,)® H, (CuCl,)® Hg (CuCly)®
Salze: ((CH,), NH,) (CuCl); NH; (CuCly) + %aq.
(NHOQ Cu (,14) -t Qaq; 2 Cu 014) + 2aq.
((CH,), NH,), (CuCly).

Analoge Salze bildet Kobaltchlorid mit Casiumechlorid:
Cs(CoCly); Cs,(CoCl); Csy(CoCly); NH,(CoCl) 4 6aq.
Wihrend die Chloronickel- und Chloroeisensalze nur je nach einer

Typenformel zusammengesetzt sind:
Cs(NiCly); NH,(NiCl) -+ 6aq. K, (FeCly) 4 2aq; (NH,),FeCl,,
entsprechen die Chloromangansalze zwei verschiedenen Typen:

M Fngel, Compt. rend. 106. 273, @ Sabatier, Compt. rend. 106. 1724;
107. 40. @ G. Neumann. Monatshefte 15. 489.
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(NH,), (Mn Cly) + 2aq; Rb, (MnCly) 4 2aq; Cs, (Mn Cly) 4 2aq
und KMnCly) 4 2aq; Cs(MnCly) + 2aq.

Vom Magnesiumchlorid sind folgende Chlorosalze beschrieben:
(NH,) MgCl, - 6aq; KMgCl; + 6aq; RbMgCl, 4 6aq;  Cs MgCly + 6aq;
NaMg Cl; 4 3aq,
und das dem Magnesium nahe verwandte Zink giebt Chlorosalze

dreier verschiedener Typen:
(NH,)ZnCl, + 2aq; (NH,),ZnCl,; (NH,),ZnCl, 4 lag; K,ZnCl; Cs;ZnCly;
Na,ZnCl, 4 3aq; (NH,);ZnCl; und CsgZnCly,

Interessant gestalten sich die Verhiltnisse beim Cadmium:

CsCdCly; KCACl, + Yeaq; N(C%‘”’)"’.Cd Cly; Chinolin.H.CdCly + lag.
Cs, Cd Cly; (NH),CdClL - lag; Na,CdCl, + 8aq; K,CdCly; K,CdCl, + lag.

Chlorosalze mit dem S#ureradikal (CdCly) sind bis jetst
nicht bekannt, doch ist ihre Auffindung sehr wahrscheinlich, weil
man schon entsprechende Bromo- une Jodosalze kennt. Dagegen
sind die Chlorosalze des niichst hoheren Typus aufgefunden worden:

(NH,), Cd Cl; und K, Cd Cl,.

Die bis jetzt erwihnten Chlorosalze konnen in einfachster
Weise auf die monomolekularen Chloride der erwihnten zwei-
wertigen Elemente zuriickgefithrt werden. Es schliesst sich nun
eine Reihe von Chloriden an, die die Tendenz zeigen auch in
polymerem Zustande als Sureanhydride zu wirken.

Chlorosalze. des Blei’s:

NH,C1.2PbCl,; KCI.2PbCly, RbCl.2Pb Cl,.
CsPh Cly; (3KPbCL) + lag; (3NH, PbCl) + lag,
(2 Rb, Pb Cl,) 4 laq.
Cs, PbCl,.
Das Quecksilberchlorid zeigt noch vielfaltigere Verbindungs-

verhaltnisse:
» (5Hg Cl,).C1 Cs; (5HgCl,).C1 NH,.

Dass diese eigentiimliche Zusammeusetzung nicht eine zufillige
ist, zeigt sich durch die grosse Anzahl der diesen beiden an-
organischen Verbindungen entsprechenden organischen Salze:
(CH,), N.HCD)(5HgCl);  (CH,),N.Cl)(3HgCl);  C,H, NH, HCL (5 Hg Cl,);
(G, H,), NH.HCI)(5HgCl,); (G, H,), NHCI) (5 Hg Cl,):  (C, Hy), N. C1)(5Hg Cly).
Dieses polymere Chlorid (5Hg Cl,) scheint sich anch nach an-
deren Verhaltnissen mit bhasisch wirkenden Chloriden zu vereinigen:
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(5 Hg Cl,) (2(CH,), NHCL); (5 Hg Cl,) (2 (C; H,); NHOL);

¥ T (OZI—IE)\S s
(ang%) (4- o Nu).

Von Chlorosalzen, die auf trimolekulares Quecksilberchlorid
zuriickgefithrt werden konnen, sind folgende zu verzeichnen:

(3HgCl,)2NH, C1 + 4aq; (3HgCl,)28b(C,H,), Cl; (3HgCly)1 (C, Hy), N.Cl;
(3 Hg C1,) 48b (C, Hy), CL

Sehr zahlreich sind die Chlorosalze, deren einfachste Formeln
sich von einem bimolekularen Quecksilberchiorid ableiten:

(2Hg C1,) RbCl; (2Hg CL,)KC] -+ %aq; (2Hg CL,) CsCl; (2HgCL)(CH,), NH.HCL;
q; (2Hg

EgZHHj')N.Cl(?,HgOIZ); Hg C1,(CH,), NHCl); 2 Hg Cl,.(C,H,), NHCI;

3/3

(2Hg C1,).(C, Hy), N.CL; (2Hg 012).§82HH;3N.01; (2HgC1,)C, H,NH, . HCI;
3

(Cz 1L), ClL

(2HgCly) . e, B, y Picolinhydrochloride: (2HgCl,). S
g¢h)-5 cm,),

Vom monomolekularen Quecksilberchlorid konnen folgende
drei Chlorosalzreihen abgeleitet werden:

1. CsCl.HgCly; NaCl.Hg Cl, + 1'/2aq; KCl.Hg Cl, + lag; NH, C1.IgCly;

NH, C1.Hg Cl, + '/zaq; RbCl.HgCl,.
2. (NaCl), HgCl,; (CsCl),HgCly; (RbCl),HgCly; (RbCl),HgCl, 4 2aq;
(NH, C1), Hg Cl, + laq; (K CL), Hg Cl, + 1aq.

3. (CsCl), Hg Cl,.

Wihrend wir im Quecksilberchlorid eine Verbindung haben,
welche sowohl in monomolekularem, als auch in polymerem Zu-
stande als S#ureanhydrid wirkt, wirkt das Molybdénchlorid nur
als Polymeres:

(MoCl,), 2K Gl -+ 2aq; (Mo Cly), 2NH, Cl -+ 2aq.

Nachdem wir im Vorhergehenden die Chlorosalze der zwei-
wertigen Chloride eingehend besprochen haben, wird es geniigen,
die Clorosalze der drei- und vierwertigen Chloride im Folgenden
tabellarisch zusammenzustellien.

1. Chlorosalze, die sich von monomolekularen drei-
wertigen Chloriden ableiten lassen.

a) UsAuCly; 2CsAuCl, = lag; RbAuCly; KAuCly; HAuCl 4 4aq;

2K AuCl, + lag; KAuCl, + 2aq; NaAuCl, 4+ 2q; 2NaAuCl,
- lag; 2NH,AuCl, + 5aq; 4 NH,AuCl{ + baq.
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T1.T1Cl,.

KAICI,; NaAlCl,.

UsTFeCl, + Ye2aq.

RbSbCly; Chinolin H.SbCl,.

Sb(C,H,),BiCly; RbBiCl, - lagq; NH, BiCly; KBiCl, -+ laqg.

Cs, T1CH;; Cs, TICL + lagy Rb, TICL, 4 lagq; K, TICL, + 3aq.

K, AICl, -+ laq.

(NH,),InCly + lag.

(NH,),Mn Cl;; K,Mn Ci;.

K,Cr0l, 4 lag; Rb,CrCl; +1aq; (NH,), CeCly +lag; Cs, CrCly - lag;
Cs, Cr Cl; -+ daq.

K,FeCl; + 1ag; (NH,),FeCl; 4 laq; Rb,FeCl;+41aq; CsyFeCl;4-laq.

(NH,),RhCl; 4 laq; K,RhCly + lag;

(NIL;), 0s Cl; - 12 aq.

E;RuCly; (N H,),RuCl.

K,BiCly + 2aq; Na,BiCl; 4- 3aq; (NHy), BiCl,.

Cs;T1CI; - 1ag; Rb,TICl; 4 1ag; NagT1Clg 4 12aq; Li, T1CI; - 8aq;
K, TI1Clg -+ 2aq.

(NT,), TICly 4 2aq; (NH,),TICl; Tl T1Cl,.

K, InClg + 1Y/2aq.

T1, Cx Cl,.

Tl FeClg; RbyFeClg 4+ 1ag. .

Ky IrClg + 3aq; NayIrClg -F 12aq; (NH,),IrCl; - 1Yaq; Ag,1rCl,.

(NH, ), Rb Clg 4 Saq; (NH,);RhCl; 4 1Y2aq; NagRhCl; -+ 9aq.

K; 0sCl; + Gaq.

Csy BiCly; (NH,),BiCly; Rb,y BiClg; (ChinolinI), BiClg.

b

.

C

~

2. Chlorosalze, die sich von polymeren, dreiwertigen
Chloriden ableiten.
K(Au, Cl;); Rb(Sh,Cl;) 4 laq.
Csy(T1,0lg); Ky TLCL, - 1/ ags RhbySbyCly; CsyBiyClys ((Cy ), N),Bi, Cly;
(As (C, Hy)y)y Bi, O,
Csy As, Clg; Rby As, Cly.
Rb,, Sby, Clys; Rby, Biy, Cly,. .
3. Chlorosalze, die sich von vierwertigen Chloriden
ableiten.
a) HPtCly; Paranitranilin H.PtCl;; KPt
b (NH,),PbCl,; K,PbCly; Cs, Phl,.
((CH,),NH,),Sn Clg; ((CHy);NH),SnCly: (Dimethylanilin H), SnCl;
(Anilinll), Su Clg; I, Sn Cl 4 6aq.
(NH,), Sn Cly; K,SnCl, 4 lag; K, Sn Clg; Na, Sn Clg + 6ag.
H,PtCl; ~+ Gaq; K,PtClg; Na,PtCl; + 6agq; Li, PtCly 4 Gags;
Rb, Pt Cl;; Cs, PtClg.

Cl Cly 0.l
pys BOPERs CsPEpe.
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(NH,), PtCl,.

K,PdCl;; (NH),PAC,.

K, IrClg; (NHy), Ir Cl;; Na, Ir Clg + Gaq.

K, 0sClg; (NHy), 0sCl;; Na,0sCl;; Ag,0sCl.
K,RuCly; (NH,),RuClg.

K,TeCly; Rb,TeClg; Cs,TeClg.

Ueberblicken wir die grosse Zahl der hier angefithrten Chloro-
salze (soweit Kalinm-, Rubidium-, Césium-, Ammonium-, Natrium-
und Lithiumsalze in Betracht kommen, ist die Zusammenstellung
moglichst vollstindig), die durch eine eingehende Berticksichtigung
der entsprechenden Salze organischer Basen noch vervielfaltigt
werden konnte, so ergeben sich verschiedene Gesichtspunkte.

Zunichst zeigt es sich, dass die als Chlorosiiurenanhydride
wirkenden Chloride sich in threm Verhalten vollstiindig den An-
hydriden der Sauerstoffsiuren anschliessen. Einige derselben treten
stets oder bevorzugt als einfache Molekiille (monomolekular) in
Reaktion, so z B. Kupferchlorid, Manganchlorid, Platinchloriir,
Iridivmtetrachlorid u. s. w.; andere zeigen die Tendenz als polymere
Saureanhydride zu wirken, etwa vergleichbar mit dem Chromtrioxyd,
dem’ Wolframtrioxyd u. s. w., so z B. das Bleichlorid, das Gold-
chlorid, das Antimonchlorid; beim Quecksilberchlorid findet sich
diese Tendenz in Analogie mit dem Molybdintrioxyd und dem
Wolframtrioxyd sehr stark ausgepriigt, und das Molybdanchloriir
giebt {iberhaupt keine Chlorosalze, die sich vom monomolekularen
ableiten lassen.

Auch bei dreiwertigen Elementen tritt die Tendenz der Chloride,
in polymerem Zustand in Reaktion zu treten, zum Teil zu Tage.
Wahrend dieselbe beim Thallium noch wenig ausgeprigt ist,
zeichnen sich Antimon, Arsen und Wismuth dadurch aus.

Bei den Chloriden vierwertiger Klemente sind bis jetzt keine
Thatsachen bekannt, welche sicher darauf schliessen lassen, dass
auch sie in polymerem Zustand als Siureanhydride wirken konnen.

Ein zweiter Gesichtspunkt, der sich aus der gegebenen Zu-
sammenstellung in {iberzeugender Weise ergiebt, ist der folgende:
Wie bekannt, leiten sich von demselben Sauerstoffsdureanhydrid
oft verschiedene Hydrate, Siuren ab. An Phosphorsiureanhydrid
kiénnen sich je nach den Bedingungen ein, zwei oder auch drei
Molekiile Wasser anlagern, unter Bildung ganz bestimmter Séuren.
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Dieses Verhalten finden wir bei den Chloroverbindungen all-
gemein in ausgeprigtem Masse wieder. Is kann z. B. Chlorecad-
mium entweder 1, 2 oder 4 Molekiile eines Alkalichlorids anlagern;
Zinkechlorid 1, 2 oder 3, Platinchlorid 1 oder 2, und alle anderen
als Chlorosdurenanhydride wirkenden Chloride verhalten sicl analog.
Bs entsprechen also versclhiedene Chlorosituren demselben Anhydrid,
genau wie bel den Sauerstoffsiuren. Es fillt aber sofort auf, dass
bei sémtlichen Chloriden die Grenze der Siure- respektive Salz-
bildung dann erreicht wird, wenn die Zahl der Chloratome im
Saureradikal gleich sechs geworden ist. Dies geht aus der Zu-
sammensetzung der von den zweiwertigen Elementen: Cadmium
und Blei, von den dreiwertigen Elementen: Thallium, Chrom, Eisen,
Iridium, Osmium, Rhodium und von allen vierwertigen Elementen
sich ableitenden Chlorosalze klar hervor.

Die Zahl sechs erscheint somit als ein Grenzwert, dessen
Bedeutung nach meinen fritheren Entwickelungen darin zu suchen
ist, dass nicht mehr Chloratome in den Sphéren, welche die in
Betracht kommenden Atome umgeben, Platz haben.

Wenden wir uns nun zur Betrachtung des Wassergehaltes
der Chlorosalze. Vorausgeschickt werde, dass ein vergleichendes
Studium die Thatsache sicher gestellt hat, dass in den Salzen von
Kalium, Rubidium, Césium und Ammonium nur ausnahmsweise,
wenn {iberhaupt, Hydratwasser durch die Metallradikale direkt
gebunden wird, wihrend sich Natrium und Lithium in dieser
Hinsicht abweichend verhalten. Die sich hieraus ergebende natur-
gemasse Folgerung ist die, dass in wasserhaltigen Salzen von
Kalium, Rubidium, Cidsium und Ammonium die Wassermolekiile
ausschliesslich durch den als Saurerest wirkenden Atomkomplex
gebunden werden miissen. FErinnert man sich nuu der frither von
mir entwickelten Beziehungen zwischen sogenannten Doppelsalzen
(hier speciell Chlorosalzen) und Hydraten, so whre zu erwarten,
dass die Summe der in solchen Chlorosalzen enthaltenen Wasser-
molekiile und Chloratome die Zahl sechs nicht tiberschreiten sollte.

Bs ist nicht daran zu zweifeln, dass diese Sechszahl in vielen
Verbindungen in den Vordergrund tritt, wie folgende Beispiele
zeigen:

cl Cl cl ¢l
J n 0, ] 4+ ). 1) ¥
(1\H472(\JU(HZ 0)2), KQ(CU(HZ 0)2), KZ(Fe (HZO))’ (NH,), (Mn(HZO)Z),
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oL . O\ o (o O\ ol ;
sz(Mn o, 0)2) Os, (Mn " 0)2)’ csz(mH 0)’ Rb, (TlH o) ( > o)’
ol al; o, o\ 0l
(NH)(In 5 0) K (0 o ),— (NH,), (olﬂ 0) K.z(FeHEO), OSO( o )
Ol al,
(N H4)2(RhH2 o) ; K, (RhHZ o)'
Andererseits kann aber auch die Thatsache nicht angezweifelt

werden, dass eine ganze Reihe gut untersuchter Chlorosalze dieser
Forderung nicht entspricht, was aus folgenden Beispielen hervorgeht:

642(01}? O) -+ 8aq; (NH4)2((§2035) + e aq.

s (T1Cl) -+ laq; (Rb), (T1Cl,) + laq; Ky (T1CL) + 2aq; (NH,), (T1Cl) 4 2aq;
Ky(InClg) + 12aq; (NH,),IrCly - 1Y2aq; (NH, (RhClg 4 1Y2aq; Ky(IrClg)+3aq;
(NH,);(1r Cl;) 4 3aq.

Es wirft sich deshalb die Frage auf, durch was diese Ab-
weichungen bedingt werden. Obwohl es mir verfritht erscheint,
diese Frage endgiiltig beantworten zu wollen, so lassen mir doch
bestimmte Beispiele folgende Erklarung wahrscheinlich erscheinen.

H. L Wells und B. B. Boltwood') haben zwei Verbindungen
von Chromchlorid mit Césiumchlorid beschrieben, wovon die eine
20sCl, CrCl; + laq sich in einfacher Weise in die normale Reihe
der Chlorosalze einreiht, wie folgende Schreibweise zeigh:

(61 (061_112)) Os,. Die zweite Verbindung jedoch, die aus rein wissriger -

Losung erhalten wird, entspricht der Formel ( 81 )(hsz—kqu

Zur naheren Charakteristik der beiden Chlorosalze mogen
noch folgende An@aben dienen. Das erste Salz (01 a, )Cs2 ist violett

und wird durch S#ttigen der warmen Losung von Chromchlorid
und Casiunichlorid mit Salzsiuregas gewonnen. Es 1ost sich in
Wasser langsam, unter Bildung einer griinen Losung, welche beim
Verdunsten. iiber Schwefelgiure nur das zweite, griln gefarbte Salz
ausscheidet. Durch Erhitzen auf '160° verliert das violette Salz

das Wassermolekill nicht. Das zweite, griine Salz (01 al, )ng 1-3aq
entsteht auch durch S#ttigen der kalten Losung von Chromchlorid

und Cisiumchlorid mit Salzséinre; beim Erwirmen auf 110 © verliert

1y Zeitschrift f. anorg. Chemie X. 181.
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es drei Molekiille Wasser und geht in das violette Salz iiber. In
den kalten griinen Losungen der beiden Cisiumsalze, die identisch
sind, wird nicht alles Chlor durch Silbernitrat gefillt.
Aus diesen Thatsachen lisst sich, auf Grund fritherer von
Miolati und mir ausgefithrter Untersuchungen, folgendes ableiten :
er Iarbenwechsel beim Auflssen des violetten Salzes beweist
eine Hydratation des Chromchlorids, welches in dem urspriinglichen
Salze die dem freien Chromechlorid zukommende Farbe zeigt; somit

Cl,
als CrCly vorhanden ist, entsprechend der Formel (Cr Oflz) Clsy.
Cl,
Das Entweichen dreier Wassermolekiile aus dem griinen Chlorosalz
bei 1109 wihrend das vierte Wassermolekiil selbst bei 160 ¢ nicht
ausgetrieben wird, deutet darauf hin, dass dem letzteren eine
specielle Funktion zukommt. In der griinen Auflssung wird nicht
alles Chlor durch Silbernitrat gefillt, wodurch bewiesen wird, dass
in derselben noch Chloratome in direkter Bindung mit dem Chrom
stehen.

Alle diese Verhiltnisse finden eine einfache Erklirung, wenn
wir das griine Chlorosalz als Derivat eines hydratisierten Chrom-
chlorids auffassen.

Denken wir uns das normale Hydrat (Cr (H, O)b.> Cl; und die
Hydrate (01 (H?‘?) )C,Ia, (C (HCO) )Cl und ( ( (2,‘10)3)’ so kounen wir

3
in denselben einen Teil des Wassers durch Alkalichloridmolekiile
vertreten, entsprechend den Beziehungen zwischen Hydraten und
Chlmosalzen, wodurch sich folgende Verbindungsreihen ableiten
lassen (M bedeute irgend ein dreiwertiges Metall):

013(1\11(01(1,2)5>R; 013(M(001i12)4>R2; ( (CH,) 3)3;
( (OH ) u( (0@1}1)>R2; ( (OH)Z>R§

CI(M(OH )h, Cl(M(OOi'))RZ; 01( (OH )
(M om)) , : (M %EZ)RZ; (M C1, )R,

Das griine Chsiumsalz entspricht somit dem zweiten Glied
der ersten Reihe; es kommt ihm, im festen Zustand, die Formel
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0M,),

SR
(.;]3<(/1 al,

) Csy zu. Ifs ist klar, dass es in wissriger Liosung sofort

Hy)y

gespalten wird in (Cr (OC] )()1 und 2 Molekiile Chlorciisium; da

(OHy),

al,
in der zweiten Sphére befindet, so wird nur dieses von den
dreien durch Silbernitrat ausgefillt, in Uebereinstimmung mit den
Thatsachen.

2

sich aber in dem entstehenden Chromechlorid (Cr )Ol nur ein Chlor

Der Typenformel 3 der ersten Reihe entsprechen die Salze
(Ir Cly) K, + 3aq, (NH,), RhCl;, + 3aq und (IrCl;)(NH,), -+ 3aq;
der Typenformel 3 der zweiten Reihe die Salze (NH,), T1Cl; -~ 2aq
und K;TICl; -+ 2aq und der Typenformel 3 der dritten Reihe die
Verbindungen Cs, (T1C1,) -+ laq; Rb,T1Cl, + laq und Rby Fe Cl;
—-laq. Die bis jetzt beschriebenen und oben erwihnten Salze
mit 1'/, und /2 Molekiilen Wasser miissen noch eingehender unter-
sucht werden.

Hiermit mogen diese Betrachtungen iiber die Chlorosalze einen
vorléanfigen Abschlnss finden.

Fin endgiiltiges Urteil iiber die mannigfaltigen Variationen,
welche die Konstitutionsformeln der Chlorosalze bieten konnen,
wird erst auf Grund eines eingehenden, vergleichenden Studiums,
welches die Bromo-, Jodo-, Fluoro- und Cyanosalze vollstindig
berticksichtigen muss, gewonnen werden konnen.

Chemisches Universititslaboratorinm, Zirich.
Januar 1898.
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