
Es kann bei niedriger Temperatur aus einer sehr concentrirtea 
Liisung in Ligroin nmkrystallisirt werden. Es schmilzt bei 230. En 
ist wahrscheinlich mit dem Campholacton stereoisomer. Es ist no& 
nicht in geniigender Menge fiir die  Analyse bereitet, aber seine lacton- 
artige Natur wird ganz bestimmt angezeigt durch seine Unliislichkeit 
in  Barytliisung und Riickbildung durch Mineralsauren, und seine Be- 
standigkeit gegen Permanganat. 

Die Skure, welche bei 180O scbmilzt und in Wasser ziemlich 
leicht liislich iat, war  nur in kleiner Menge gebildet und nicht gauz 
rein erhalten. Ihre  Verbrennung gab Procente: C 50.79, H 6.88. 

CO2H CHs 

COaH 
Eine Siiure CH, . C . CH2 . CH . CH2 . COaH, welche vielleicht 

aus Isolauronolsaure durch Oxydation gebildet wiirde, sollte Procente: 
C 49.54, H 6.42 geben. Zu weiteren Versuchen reichte die Menge 
nicht aus. 

Ich beabsichtige zunachst, mich mit der Oxydation der cistrans-cam- 
pholytischen Saure und mit der Reduction der  beiden campholytische. 
Siiuren zu beschaftigen. Die cis-campholytische Saure giebt mit Amyl- 
alkohol und Natrium eine iilige Saure. 

Die Verhiiltnisse zwischen den Verbindungen, welche in dieser Mit- 
theilung beschrieben sind, ist aus der beigegebenen Tabelle ersichtlich. 

Die Einzelheiten dieser Versuche werden im American Chemical 
Journal erscheinen. 

T z r r e  H a u t e ,  I n d i a n a ,  U. St. A., 2. Marz 1894. 
R o  s e Polytechnic Institute. 

123. A. Re y o hl  e r: Zur Const i tu t ion  der Si lberammoniak-  
verbindungen. 

(Eingeg. am IS. Miirz; mitgeth. von Ern. M. Freund.)  
In  einigen friiheren Veriiffentlicbungen iibsr denselben Gegen- 

stand ') habe ich hauptsachlich darin einen Grund gegen die Annahme 
der S i l b e r a m m o n i o m t h e o r i e  gefunden, dass bei der  Einwirkung 
eines Alkyljodids auf Ammoniak-silbernitrat oder -nitrit keine Amin- 
base gebildet wird. 

lch habe jetzt die Silberammoniaksalze und einige nahe verwandte 
Kiirper nach physikalisch-chemischer Hinsicht untersucht und beehre 
mich in folgenden zwei Tabellen der  Gesellschaft die erhaltenen 
Resultate mitzutheilen. 

I) Diese Berichte 16, 990, 2420, 2425: 17, 41, 1840, 2263. 
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I. E r n i e d r i g u n g  dea G e f r i e r p u n k t e s  1). 

0.900 
0.900 
0.900 
0.900 

I 
0.860 
0.870 
0.925 
0.855 
0.914 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

32'5 
32.9 
52.5 

A NO3 
Ag N%3. 2 NH3 
Ag Nos.  3 NH3 
Ag NOS. 2 NH3 
Ag NOs . 3  NH3 

CaHaOaAg.5NHa 
Aga SO,. 4 NH3 
Aga S01.5 NH3 

CU (NO& 
CU (No&. 4 NH3 

CU SO4 
CU SO&. 4 NHn 

1 0.4 ' 

19.6 

1.124 

1.200 

1.800 
0.900 

In 1OOg Wasser I Depression I 

0.853 
0.860 
0.905 
0.5 15 
0.720 
1.014 

~ 

Wasserfreies 
lalz (+NH3: 

13 
14 
15 
16 
17 

4.497 
5.397 
3.898 
4.973 
3.616 
5.317 
6.703 
5.?5 1 
3.303 
4.503 
4.214 
6.013 

2.1 16 
2.566 
3.556 
2.682 

NH,: I 

(NH4) NO3 
(NHI) NO:3 . NH3 
NaR (NH4) PO, 

NaH(NH4)POh.NH: 

0.450 

0.296 

0.900 0949 
1.500 1 01795 I 

0.905 
1.390 
1.038 
1.04s 

Dichte 
der 

Ldsung 
--- 
1.0361 
1.0312 
1.0195 
1.0'255 
1.017.5 
1.0275 
1.0440 
1.0325 
1.0261 
1.0215 
1.0428 
1.0355 
0.9955 
1.00s2 
1.0062 

Volum 
der 

LBsung 
C C l l l  

3810 
3860 
5780 
3860 
5775 
8875 
2900 
38.53 
3854 
2900 
1SS9 
1935 
1315 
3828 
3553 

11. E 1 e k t I' i s c h R s L e i t  v e r m o g e  11 : 
Von den oben kryoskopisch untersuchten Losungen wurde die 

Leitfahigkeit bestimmt, nach K o h l r a u s c h ' s c b e r  Methode, unter Zu- 
grundelegung der molecularen Leitfiihigkeit 1 1'2.2 fur eine 1/50 normale 
Chlorkaliumliisung, bei ISo C. 

Volum 
des 

mittels 
L6sungs- 

win 

3780 
3780 
5670 
37so 
5670 
3780 
2835 
3780 
2835 
2835 
1890 
1P90 
1890 
3780 
3780 

~ 

Leitungs- 

Diff. 
spe- 

Zifischer 

0.0207 
0.0204 
0.0145 
0.0202 
0.0147 
0.0151 
0.0333 
0.0 186 
0.0230 
0.0250 
0.01 52 
0.0234 
0.0006: 
0.02448 
0.0343 

iiyui- 
alentes 

78.9 

83.8 5 

58.5 
67.6 
71.7 

72.5 

:::; 1 16.6 

1 4*1 

1.19 

9 Bei der Ausarbeitung meiner kryoskopischen Angaben ist Hr. Foe len ,  
Apotheker und Student an der hiesigen Universitat, mir behiilflich gewesen. 
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Bus den mitgetheilten Zahlen lassen sich folgende Schluse- 
folgerungen ziehen: 

1. Die Aufnahme von 2 NH3 pro Aeyaivalent Silber (oder Kupfer) 
verursacht keine oder eine nur sehr geringe Aenderung der Molecular- 
depression oder des aquivalenten Leitvermogens. Das  Ammoniak ist 
also mit dem gelosten Salze feat verbunden, und zwar ohne Ver- 
mehrung der Anzahl der Ionen. 

2. Ein weiteres Ammoniakmolekiil wird nicht fixirt und bringt 
auf die physikalischen Eigenschaften der Losung seinen vollen Ein- 
fluss zur Geltung: ea vermehrt demnach die Moleculardepression um 
etwa 200 und erhobt die Leitfahigkeit um ein Geringes. 

Nur die fiir das Rupfersulfat gefundenen Zahlen diirften von diesen 
Regeln etwas abweichen. E s  ist aber eine bekannte Thatsache, dass 
die Salze mehrbasischer Sauren ein in mancher Hinsicht etwas un- 
regelmiissiges Verhalten zeigen. Die Abweichungen sind bier iibrigens 
fur v i e r  Ammoniakmolekiile relativ gering. 

Was nun die C o n s t i t u t i o n  d e r  S i l b e r a m m o n i a k s a l z e  betrifft, 
so liisst sich, wenn man die altere S i l b e r a m m o n i u m h y p o t h e s e  
zu vertheidigen sucht, die Aufnahme d e s  z w e i t e n  Ammoniakmolekiile 
nicht erklaren. Man kiinnte zwar das Zustandekommen eines S i l b e r -  
b y  d r a z o  n i  u m r  a d  i c a  I s annehmen und das Di-ammoniaksilbernitrat 
in folgender Weise formuliren : 

Ag NH3.  NHs NO3, 
wenn nicht die dadurch in Aussicht gestellten reducirenden Eigen- 
schaften giinzlich ausblieben. 

Die Fixirung des Ammoniaks auf das negative Radical stiisst 
ebenfalls auf Schwierigkeiten, da das Zustandekommen von 

/ O N  H1 ON H1 
A g  ON-N Ha oder (unter Wassersufnahme) Ag ONCON H4, 

\\O \O 
die Bildung neuer Ionen und eine bedeuteiide Steigerung der elektrischen 
Leitfahigkeit zur Folge haben wiirde l). 

Suchen wir unter Zuhiilfenahrne der A r r h e n i u s ’  und v a n  
’t Hoff’scben Ansicbten das Problem zu losen, so sehen wir alsbald, 
dass wir im Diammoniaksilbernitrat z. B. die Ionen Ag und NO3 
nicht annehmen konnen. Den freien Ionen werden j a  docb die Eigen- 
schaften des gasformigen Zustandes nachgeruhmt, sodass die Fixirung 
des Ammoniaks gar nicht mehr zu erkliiren ware. 

l) Von gelbstem A m m o n i a k n i t r a t  wi rd  kein wei te res  Ammoniak 
oufgenommen. Es resultirt dieses a m  dem kryoakopischen und elektrischen 
Verhalten der LBsungen No. 14 und No. 15; sowie aus dem Geruche der 
Lbsnng No. 15. Man bemerkt iibrigens allgemein, dass ungebundenea Ammoniak 
der LBsung seinen Geruch mittheilt. Das Phosphorsalz scheint ebenfalla fiir 
ein weiteres NH3 nur sehr wenig Affinit&t zu besitzen. 
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Die Ammoniakmolekiile miissen also in den Ionen selbst ein- 
gescblossen sein, und kiinnte man folgende Dissociationen annehmen 
wolleo: 

a) (Ag NHs . NHs)’ und (ONOa)’ 
eder 

b) (AgNH3)’ und 

Im ersten Fall sttisat man aber auf eine schon angedeutete 
Schwierigkeit. Im zweiten wird ein Ion gebildet, welches auch wohl 
als doppeltes fungiren kiinnte (unter bedeutender Erhfihung der Leit- 
fihigkeit). Es ist jedoch moglich, dass die Saure 

/OH 
HO N/-NH2 

X O  
als einbasisch zu betrachten sei, sodass die Interpretation b)  nicht 
ganzlich ausgeschlossen erscheint. 

Ich ziehe es jedoch vor, zu meiner im B u l l e t i n  d e  l a  S o c i k t k  
C h i m i q u e ,  1892, S. 812 l ) ,  veroffentlichten Theorie der Liisungen 
zuriickzugreifen und die Zerlegung des geliisten Salzes in ionisirte 
Molekeln (Saure und Basis) anzunehmen. Fiir den speciellen Fall 
der Metallammoniaksalze durfte die dissociirende Wirkung des Wassers 
durch diejenige des Ammoniaks unterstiizt werden a), sodass in der 
Attractionssphare der basichen Molekiile neben dem dissociirenden 
Wasser auch eine gewisse Anzahl Ammoniaktheilchen anzunehmen 
ware. Diese letzteren befanden sich also in einem griisseren Molekiil- 
complex eingeschlossen und sind nicht mehr im Stande, au f  die 
physikalischen Eigenschaften der Losung ihren individuellen EinAuss 
auszuiiben. - Diese eingeschlossenen Ammoniaktheilchen wiirden 
demnach als wirkliches Losungsmittel fungiren. Und ebenso wie viele 
Salze beirn Auskrystallisiren einen Theil des lijsenden (dissociirenden) 
Wassers beibehalten , so konnten die Silber- und Kupfersalze, wenn 
sie sich aus einer Losung ausscheiden, Erystallisationsammoniah 
rnitnehrnen. 

Diese theoretischen Ansichten haben mit den W e r n  er’schen 
Betrachtungen iiber ammoniakalische Kobalt-, Chrom- und Platinsalze J) 
wohl einiges gemeinsam, sind aber unabhangig von denselben aufgestellt 
und auch im Orunde genommen sehr verschieden. 

l) Ebenso in meiner Monographie n l e s  t h Q o r i e s  physico-chimiqnesa 

3 Daa Ammoniak ist ja ,  ebenso wie das Wasser, ein sehr schlechter 

3) Dime Berichte 26, R. 351, 864. 

(Bruxelles, 1894, Librairie Lamertin). 

Elektrolyt. 


