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23. P. Melikoff und L. Pissarjewsky: Ammonium-
hyperoxyd.
[Fortsetzung.]
(Eingegangen am 24. Januar.)

In unserer vorldufigen Mittheilung!) haben wir auf die Dar-
stellungsweise des Ammoniumhyperoxydes und auf einige seiner Eigen-
schaften gedeatet.

In dieser Notiz wollen wir diese Ergebnisse durch neue That-
. sachen, wie iber die Darstellung des Ammoniumhyperoxydes selbst,
8o auch iiber seine Eigenschaften vervollkommnen.

Zur Darstellung des Ammoniuinhyperoxydes setzten wir zur
dtherischen Loésung des Wasserstoffhyperoxydes nicht allmihlich, wie
in den friheren Versuchen, sondern auf einmal einen grossen Ueber-
schuss der édtherischen Lisung von Ammoniak. Indem danach die
gebildete Verbindung durch eine Mischung von Calciumchlorid mit
Schnee abgekiihlt wurde, haben wir eine feste, compacte, krystalli-
nische Masse erhalten. Die &therische Lésung wurde abgegossen,
die Krystalle mit abgekiibitem Aether gewaschen und danach auf
eine Thonplatte gelegt, welche durch die angegebene Mischung ab-
gekiblt wurde. Nachdem die Krystalle trocken abgepresst waren,
haben wir sie analysirt. Bei solcher Zubereitung erhielten wir, wie
die analytischen Daten zeigen, immer Ammoniumhyperoxyd in con-
stantem Verhiltnisse zwischen dem Ammoniak und Wasserstoffhyper-
oxyd:

(NB4)20s + Ho0s -+ HaO.  Ber. Ho0s 56.66, NH; 28.33, Ho0 15.01.
I. Gef. » 5651, » 2749, » 15.50.
nm » "» 5743, » 2077, »  14.80.

L. » ». 56.53, » 28.83, » 14.64.

Wie aus den Analysen zu sehen ist, stellen die Krystalle die Ver-
bindung eines Molekills Ammoniumhyperoxyd mit einem Molekdl
Wasserstoffhyperoxyd und einem Molekiil Krystallwasser dar.

Das Ammoniumhyperoxyd der angegebenen Zusammensetzung ist
unbestindig, weshalb die Untersuchung seiner physikalischen Eigen-
schaften sehr grosse Miihe bereitete. Bei gewdhnlicher Temperatur
zerfliesst das Ammoniamhyperoxyd, wobei es sich zuerst in Am-
moniak und Wasserstoffsuperoxyd dissociirt; dann beginnt eine ener-
gische Sauerstoffentwickelung unter Bildung einer geringen Menge
Ammoniumnitrit.

Die wissrige Losung des Ammoniumhyperoxydes zersetzt sich
ebenfalls unter Sauerstoffentwickelung und unter Bildung von Ammo-
nivmnitrit. Zur Untersuchung der quantitativen Verhiltnisse zwischen

1} Diese Berichte 30, 3144.
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dem gebildeten Ammoniumnitrit und dem entwickelten Sanerstoff haben
wir folgenden Versuch gemacht. Wir haben 0.7 g Ammoniak (23.5 pCt.)
und 1.4 ¢ Wasserstoffhyperoxyd (2 pCt.) in wissriger Ldsung ge-
nommen; die Temperatur wihrend des Versuches blieb auf 17° con-
stant.

Entwickelt warden 447 ccin Sauerstoff; ausserdem bildeten sich
0.018 g NH, . NO3.

Die zur Oxydation des Ammoniaks zu salpetriger Sdure verbrauchte
Sauerstoffmenge ist gleich 0.018 g, was 13 ccm entspricht; also ist.
dic gesammte Sauerstoffmenge = 447 + 13 = 460 cem gleich.

Berechnet fir 1.4 g HaOg: 475 ccm Sauerstoff.

Die Zersetzungsreaction kann durch folgende Gleichungen uus-
gedriickt- werden:

I (NH.);0; + HaOp = Oz + 2H,0 + 2NH..
II. (NH,);03 + 2 H20: = NH,.NO; + 4H30.

Im ersten (L) Falle wirkt das Wasserstoffhyperoxyd auf das
Ammoniumbyperoxvd dholich, wie auf das Kalinmhyperoxyd, nur mit
dem Unterschiede, dass hier die Reaction schneller verliuft. Als
Oxydationsproduct des Ammoniaks erscheint nur salpetrige Siure.
Die quantitativen und qualitativen Analysen haben ergeben, dass sich
dabei keine Salpetersiure bildet.

Ausser den Eigenschaften des Ammoniumhyperoxydes, welche i
der vorigen Notiz angegeben warden, — néiimlich, dars es eine alkalische
Reaction anfweist, dass bei der Einwirkung von Aetzkali Kaliumhyper-
oxyd entsteht und sich Ammoniak entwickelt, und dass es in kaltem
Aether fast unldslich ist, — kénnen wir noch einige Eigenschaften an-
geben. Ammoniumhyperoxyd im festen Zustande zieht Kohlensidure aus
der Luft an, ist in Alkoho! léslich, und zwar 18st es sich darin bei
— 30° schwerer, als bei gewdhnlicher Temperatur. Beim Anflosen dis-
sociirt es sich theilweise in Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd. In
Ligroin bei —30Y ist es fast absolut unléslich und erbdlt sich in
ihm bei dieser Temperatur lange Zeit ohne merkbare Verinderung.

Das Verhalten des Ammoniumbyperoxydes zu den anderen Hyper-
oxyden gleicht dem des Wasserstoffsuperoxydes; das Ammoniumhyper-
oxyd, welches mit Mangansuperoxyd in Beriihrung kommt, zersetzt
sich rasch unter Sauerstoffentwickelung; bei der Einwirkung von
Ammoniumhyperoxyd auf Baryumhyperoxyd bemerkt man nur eine
schwache Ammoniakentwickelung, was von der Dissociation des
Ammoniumhyperoxydes im Wasser abhiingt. aber eine deutliche Sauer-
stoffentwickelung ist nicht zu'bemerken.

Ammoniumhyperoxyd 16st die Ueberuransiure unter Bildung des
Ammoniumsalzes derselben: (NHy )O3 . (UO.

Die angegebenen Analysen zeigen, dass das Ammoniumhyperoxyd
sich mit einem Molekiil Wasser ausscheidet; trotzdem ist es uns einmat
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gelungen, Krystalle von Ammoniumhyperoxyd mit weniger, als einem
Molekiil Wasser zu erhalten:
(NH)20: + Ha()p + HyO. Ber. Hal)s 56.66, NHs 28.33, H,0 15.01.
Gef. » 0846, » 29.11, » 12.44.

In einem anderen Falle, bei linger dauernder Abkiihlung, ist es
uns gelungen, Krystalle mit einem halben Molekiill Wasser zu er-
halten, was aus folgender Analyse zu sehen ist:

(NH903 + Hy03 4+ /2 Ho0. Ber. Hy05 61.30, NH; 30.60, HsO 8.10.
Gef. » 6176, » 3000, » 8.24.

Aus dem Angegebenen ist zu sehen, dass als constanteste Form
des Ammoniumhyperdxydes erscheint: (NH{);02 - H,O2, wobel der
Wassergehalt sich mit den Bedingungen der Krystallisation #ndert;
wahrscheinlich ist es mdglich auch ganz wasserfreies Ammonium-
hyperoxyd zu erhalten.

Odessa, Universitit.

24. J. Traube: Ueber osmotischen Druck und elektrolytische
Dissociation.!)
(Eingegangen am 19. Januar.)

In fritheren Arbeiten bin ich auf Grund eines umfangreichen
Beobachtungsmaterials?) zu dem folgenden Satze gelangt:

Die Contraction, welche ein Stoff bei seiner Lésung in
Wasser?®) hervorbringt, ist proportional der Concentration
der Losung, und nahezu unabhingig von der Natur des
geldsten Stoffes. Dieselbe betrigt im Mittel 13.5 cem fir
jede geléste Gramm-Molekel eines Nichtleiters, oder jedes
geloste Gramm-Ion eines Elektrolyten. .

Ich habe bereits friiher*) bemerkt, dass in diesem Satze die
Sitze der osmotischen Theorie im Keime enthalten sein miissten,
indem ich mich. den Ansichten derer anschloss, welche annahmen,
dass der osmotische Druck einem Minderdruck auf Seiten der
Losung entspricht, welcher aus der Anziehung von Lisungsmittel und

) Hr. H. Jahn hat vor Kurzem (diese Berichte 30, 2982) auf eine in Wied.
Ann, erschienene Abhandlung in diesen Berichten erwidert. Ich halte es daher
fir winschenswerth, zum Verstindniss der sich fur diese Frage interessirenden
Fachgenossen einen kleinen Auszug meiner in Wied. Ann. 62, 401 er-
schienenen Abhandlung an dieser Stelle zu verdffentlichen.

% J. Traube, Zeitschr. fir anorg. Chem. 8, 323; Anpn. d. Chem.
290, 87; diese Berichte 28, 2722, 2728 u. 2925, 29, 1023.

3) Der Satz gilt sicherlich auch fiir andere Losungsmittel.

4 J. Traube, Zeitschr, fir anorg. Chem. 8, 330.





