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23. P. Melikoff und L. Pissarjewsky: Ammonium- 
hyperoxyd. 

[ P o r t  E e t z u n  g.] 
(Eingegangen am 24. Janunr.) 

In unserer vorlaufigen Mittheilung ') haben wir auf die Dar-  
stellungsweise des Ammoniumhyperoxydes und auf einige seiner E i p n -  
schaften gedeutet. 

In dieser Notiz wolleu wir diest. Ergebnisse durch neue That- 
sachen, wie iiber die Dsrstellung des Ammoniumhyperoxydes sellxst. 
so such iiber seine Eigenschaften vervollkonimnen. 

Zur Darstellung des Ammoniumhyperoxydes setzten wir ztir 
gltherischen Liisung des Wasserutoff'hyperoxydes nicht :illmahlich, wie 
in  den friiheren Versuchen, sondern auf einmsl einen grossen Uebrr- 
schuss der atherischen Liisung von Ammoniak. Indem danach die 
gebildete Verbindung durch eine Mischung von Calciumchlorid niit 
Schnee abgekiihlt wurde, habeu wir eine feste, compactr, krystalli- 
nische Masse erhalten. Die atherische Losung wurde abgegossen, 
die  Krystalle mit abgekiihltem Aether gewaschen und danach auf 
eine Thonplatte gelegt, welche durch die angegebeue Mischung ab- 
gekiihlt wurde. Nachdem die Krystalle trocken abgepresst waren, 
haben wir  sie analysirt. Bei solcher Zubereitung erhielten wir, wie 
die aualytischen Daten zeigen , immer Ammoniumhyperoxyd in con- 
stantem Verhaltnisse zwischen dem Ammoniak und Wasserstoffhyper- 
oxyd : 

(NEI4)zOa + HzOn + HaO. Ber. H& 36.66, NH:: 38.33, H20 1.j.OJ 
I. Gef. )) 56.51, I 27.99. )) 15.50. 
T1. )) n 57.43, n 27.77, )) 14.80. 

111. )) D. 56.53, 28.83, 2 14.64. 
Wie aus den Analysen zu sehen ist, stellen die Krystalle die Ver- 

bindung eines Molekiils Amrnoniunihyperoxyd mit einem Molekiil 
Wasaerstoff hyperoxyd und einem Molekiil Krystallwasser dar. 

Das Ammoniuuihyperoxyd der angegebeqen Zusammensetzung ist 
unbestandig, weshalb die Untersuchung seiner physiksliscben Eigen- 
schafteu sehr grosse Miihe bereitete. Bei gewiihnlicher Temperatur 
zerfliesst das Ammoiiiurnhyperoxyd, wobei eb sich zuerst in Am- 
moniak und Wasserstoffsuperoxyd dissociirt; dnnn beginnt einr enw- 
gische Sauerstoffentwickelung unter Bildung eiuer geringen Menge 
Ammosiumnitrit. 

Die  wassrige Losung des Ammoniumhyperoxydes zersetzt sicli 
ebenfalle unter Sauerstoffentwickelung und unter Bildung YOU Ammo- 
niumnitrit. Zur Untersuchung der quantitativen Verhaltnisse zwischell 

I )  Dime Berichte 30, 3144. 
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dem gebildeten Ammoniumnitrit und dem entwickelten Sauerstoff habea  
wir folgenden Versuch gemacht. W i r  haben 0.7 g Ammoniak (23.5 pCt.) 
urid 1.4 g Wssserstoffhyperoxyd (2 pCt.) in wassnger Lijsung ge- 
nommen; die Temperatur wiihrend des Versuches blieb auf 17O con- 
stitnt. 

Entwickelt wurden 447 ccm Sauerstoff ; ausserdrm bildeten s icb 
0.018 g N& .NOS. 

Die zur Oxydation des Ammoniaks zu salpetrigcr Saure verbrauchte 
Sauerstoffmenge ist gleich 0.018 g, was 13 ccm entspricht; also ist- 
die gesammte Sausrstoffmenge = 447 + 13 =460 ccm gleich. 

Berechnet fiir 1.4 g H&g: 475 ccrn Sauerstoff. 
Die Zersetzungsreirction kann durch folgende Gleichungen PUS- 

I. '(NHd)t02 +. Hi02 = 0 4  + 3 HzO + 2 NHj. 
11. (NH4)zOa + -3HzOn = NHa.NO2 -+ 4HaO. 

Im ersteii (I.) Falle wirkt daa Wasseratoffhyperoxyd auf dae 
Arnmoniumhypcroxyd ahnlich, wie auf das  Kaliumhyprroxyd, nur m i t  
dent Unterschiede, dass hier die Reaction schneller verlluft. A l s  
Osydationsproduct des hmmoniaks erscheint nur salpetrige SBure. 
Die quantitativen und qualitativen Analysen habeu ergeben, dass sicb 
dabei k i n e  Snlpetersaure bildet. 

Auesrr deli Eigenschafteii des Ammouiumhyperoxydes, welche in 
der vorigen Xotiz auxegebnn wurden, - namlich, daas es eine alkalische 
Rr:ict.ioii :iufweist, dass bei der Einwirkuug von Aetzkali Kaliumhyper- 
oxyd entetebt und sich Ammoniak entwickelt, und dass es in kaltem 
Aether f:rst unliislich ist, -- kiinneii wir noch einige Eigenschaften an- 
gebm. Amrnoniumhyperoxyd im festen Zustande zieht Kohlensaure aus 
der Luft an ,  ist in Alkohol loslich, und zwar 16st es sich darin bei 
- 30" schwerer. als bei gewtihnlicher Teniperatur. Beim Auflosen die- 
sociirt es sic11 theilweise in Ammoniak und Waclserstoffsuperoxyd. In  
Ligroin bei -300 ist es fast absolut unloslich und erhtilt sich in 
ihm bei dieser Temperatur lange Zeit ohne merkbare Veriinderung. 

Das Verhaltrii des Ammoniumbyperoxydes zu den anderen Hyper- 
oxyden gleicht dem des Wasserstoffsuperoxyderr; das Ammoniumhyper- 
oxyd , welches iriit Mangansuperoxyd in Befihrung kommt, zersetzt 
sic11 r . ad  untrr Sauerstoffentwickelung; bei der  Einwirkung VOD. 

Ammoniumhyprroxyd auf Baryumhyperoxyd bemerkt man nur  rbe 
schwache Ammoniakentwickelung , was vou der Dissociation deb 
Arnmoniumhyperoxydes im Wasser abhaiqt,, aber eine dentliche Sauer- 
stoffentwickelung ist nicht zu (bemerken. 

Ammouiumhyperoxyd lost die Ueber tiraiisiiure untrr Bildung des  
Animoniumsalzes dersnlbrn : (NH&Oa . (UO,),. 

Die angegebenen Analyseu zeigen, dass das  Ammoniumhyperoxyd 
sich rmit niitem Molekiil Wasser uusscheidet; trotzdem iet es rrns ebmak 

grdriickt. werden: 
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geluugen, Krystalle von Arnrnoniurnhyprro\yd niit weniger, als &em 
Molekiil Wasser zu erhalten : 

(N&)& + Ha( )Z + €T&. Ber. Hd )a :16.6G, NH? 28.33, H20 15.01. 
Gef. x 3 .46 ,  29.11, * 12.44. 

In einem anderen Falle, bri Linger dauernder Abkiihluug. ist es 
uns gelungen, Krystalle rnit einem M b e n  Molekiil Wasser zii rr- 
halten, was aus folgender Analyse zu sehen ist: 

(NEJsO, + H,Og + '/? HaO. Rer. HpOs 61.30, NH: 30.60, H,O 8.10. 
Gef. n 61.76, )) 30.00, )> 3.24. 

Aus dem Angegebrnrn ist zu sehen. dass als constantestr Form 
des Arnmoniumhyperoxydes erscheint: (NH&02 -I- HrO?, wobei der 
Wassergehalt sich mit den Bedinguugen der Krystallisation andert; 
wahrscheinlich ist es rnoglich :luck1 ganz wasserfreies Amnionium- 
hyperoxyd zu erhalten. 

O d e s s a ,  Universitlt. 

24. J. Tr aub e: Ueber osmotischen Druck und elektrolytische 
Dissociation.') 

(Eingegangen am 19. danuar.) 
In friiheren Arbeiten bin ich auf Grund eines umfmgreichen 

BeobachtuugsmaterialsZ) zu dem folgenden Satze gelangt: 
D i e  C o n t r a c t i o n ,  w e l c h e  e i n  S t o f f  b e i  s e i n e r  L o s u n g  i n  

W a s s e r 3 )  h e r v o r b r i n g t ,  i s t  p r o p o r t i o n a l  d e r  C o n c e n t r a t i o n  
d e r  L o s u n g ,  und n a h e z u  u n a b h a n g i g  v o n  d e r  N a t u r  d e s  
g e l i i s t e n  S t o f f e s .  D i e s e l b e  b e t r l g t  i m  M i t t e l  13.5 c c m  fur 
j e d e  g e l S s t e  G r n m m - M o l e k e l  e i n e s  N i c h t l e i t e r s ,  o d e r  j e d e s  
g e l o s t e  G r a m r n - I o n  e i n e s  E l e k t r o l y t e n .  

Ich habe bereits friiher') bemerkt, dass in  diesem Satze die 
SBtze der  osmotischen Throrie  im Keime enthalten sein rnussteo, 
indem ich micb . den Ansichten derer anschloss, welche annahrnen, 
dam der o s m o t i s c h e  Druck einern Minderdruck  auf Seiten der 
Lasung entepricht, welcher aus der Anziehung von Liisungsmittel und 

') Hr. H. dah n hat vor Kurzem (diese Berichte 30, 2982) auf eine in Wied. 
Ann. erschienene Abhandlung in diesen Berichten erwidert. Ich halte es daher 
fiir WGnschenswerth, zum Verstiindniss der aich fiir diese Frage interessirenden 
Fachgenossen einen kleinen Auszug meiner in Wied. Ann. 62, 401 er- 
schienenen Abhandlung an dieser Stelle zu verhffentlichen. 

9) J. T r a a b e ,  Zeitschr. fiir anorg. Chem. 8 ,  323; Ann. d. Chem. 
290, 87; diem Berichte 28, 2752, 2728 u. 2925, 29, 1023. 

3, Der Satz gilt sicherlich auch fur andere Losungsmittel. 
') J. T r a u b e ,  Zeitschr. f i r  anorg. Chem. 8, 330. 




