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Diese Substanzen werden jedeiifillls auch niit siedender Jodwasser- 
stoffsiiure Jodrnethyl geben. 

Wir werden uns bemiihen, durch Heranziehung einer grijsseren 
Anzahl von geeigoeteo Verbindungen Aufschluss uber die allgemeine 
Giiltigkeit unserer Beobachtung zu erlaiigen. 

332. H. E uler:  Ueber Silberammoniakbasen und Silbercyan- 
wasserstoffsaure I). 

(Eingegangen am 2. Juni 1903.) 

Wahr end in zahlreichen Untermchungen eine ausserordentlich 
grosse Anzabl von Metallammoniaksalzeu eingehend studirt wurden, sind 
die freien Basen, welche diesen Salzen zu Grunde liegen, zum aller- 
grossten Theil unbekannt. 

Bei den nahen Beziehungen, welche sich durch O s t w a l d ’ s  und 
B r e d i g ’ s  Arbeiten zwischen Constitution und Affinitatsgrijsse von 
Siinren und Basen ergeben haben - Heziehungen, welche bekannt- 
lich bei den Salzen nicht oder nur schwach hervortreten -, iet zu 
erwarten, dass die Untersuchung der freien, complexen Basen zur 
Aufklaruog der noch immer zweifelhaften Constitution beitragen wird. 

Diese Untersuchung habe ich mit dem Studiurn der aus Silberoxyd 
nnd Ammoniak bezw. Methylamin entstehenden Basen begonnen. 

I. 
Beim Verdunsten einer mi t  Silberoxyd gesattigten , wassrigen 

Ammoniakltisung bildet sich an der Oberflache eine Schicht schwarz- 
glanzender Krystalldrusen, B e r t h o l l e t ’ s  Knallsilber. Da die Iso- 
lirung und Untersuchung dieser Krystalle wegen ihrer grossen Ex- 
plosivitiit nicht durchfiihrbar war ,  wurde die g e l 6  s t e  Base dnrch 
physikalisch-chemische Methoden studirt. 

Hinsich tlich der entsprechenden Salze liegen eingebende und 
intereswnte Arbeiten von Bo d l a n  d e r  2, vor, welcher suerst die com- 
plexen Ammoniaksalze mit den throretischen und praktiscben Hiilfs- 
mitteln der physikalischen Chemie untersucht hat. 

Ueber die Methodeo der Messungen sei Folgeudes mitgetheilt : 

’) Vergl. Svenska Vetenskapsakad. Arkiv f. Kemi etc., 1 ,  77 [1903]. 

2) B o d l s n d e r ,  Festschrift f. R. D e d e k i n d ,  Breunschweig 1901. 
Mitgetheilt am 11. M a n  1903. 

l a n d e r  und R. F i t t i g ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 39, 597 [1901]. 
Bod- 
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Tern 
peratur 

Die Bereitung gesiittigi er Liisungen der  Metallbasen geschah 
durch Scbiitteln eines grossen, bekannten Ueberscbusses des frisch ge- 
fgllten, reinen und feuchten Oxydes mit Ammoniaklosungeri von be- 
kannter Concentration '). Der  Wassergehalt des Oxydes (wechselud 
zwischen 20 pCt. und 30 pCt.) wurde jedesmal besonders bestimmt, 
und fur die durch denselberi rerursacbte Verdiinnung der Ammoniak- 
losung wurde eine Corrector angebracht. Die Liisuiigeu wurdeti, meist 
in zugeschmolzenen Rohren. mhdestenj  20 Stunden iin Thermostaten 
mit der Ammoniak- bezw. Amiu Liisung geschuttelt. 

Die Analyse der  Losungen geschah gewichtsanalytisch durch Aus- 
fiillung ron Chlorsilber in der  gebriiuchlichen Weise. 

Die Messungen der Leitfahigkeit wurden nach der Methode und 
den Vorscliriften Ton K o h l r a u s c h  bei 18O ausgefiihrt. Wegen der  
Leitfahigkeit des Ammoniaks ist keioe Correctur angebracht. 

Urn die Concentlation der freic-n Silberionen in  den Losungen 
kennen zu lernen, wurden Ketten nneh folgendem Schema zusammen- 
gesetzt : 

Ag I ammoniakalische Losung des Silberoxyds I verdiinnte Losung 
\on  A g S O j  I Ag. 

Die elektromotorische Ii'raft dieser Ketten wurde nach dem 
P o g g e n  dorf ' schen Compensationsverfahren bestimmt, wobei zwei 
W e s t  o II - Elemente von sehr grossen Dimeusionen als Vergleicbselemente 
dienten. Die Gefrierpunkte wurden im B e c k  m ann 'schen Apparat 
bestimmt. Da die Liislichkeit des Silberoxyds mit sinkender Tem- 
peratur zuuimmt, so knnnten die bei htiherer Temperatur gesiittigten 
Losungen unverdiinut untersucht werden, ohne dass das Oxyd bezw. 
Hydrat  austiel 

Folgeode Tabellen geben die Resultatea): 
T a b e l l e  1. 

Concvn- 
tration ties 
Ammoniaks. 

hormai 

Aequ. Leit- 
f2hipkeit ,, 
der Ms,ng 

bei 180 

I :.5 
0.25 

Gefrier- 
ponktsernie- 

drigung 

Concen- 
tration des 

Sil bers. 
Normal 

1 so 
184 

0.655 
0.329 
0.166 
0.053 

I .S4 
0.94 
0.48 

Spec. Leit- 
fghigkoit x 
der L6sung 

bei 1 8 O  

0.0594 
0.0303 

1) Nach cinemi Referat im Chem. Centralblatt 1Y03, I, 620 sind inzwischen 
solehe Bestimmungen auch VOD W i t h n e p  und Y e l c b e r  ausgefiikrt worden. 
Das Original der Arbeit ist mir leider nicht zugiinglich. 

z, Versehentlich sind im Arkiv f. Kemi etc. (1. c.) fur die betr. Concen- 
trationen etwas andere Werthe angegeben worden. 
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Aus den angegebenen Leitfahigkeiten der Liisungen geht hervor, 
dass das Silberoxyd mit Ammoniak zu einer sehr starken Basis zu- 
eammentritt, deren Dissociationsgrad denjenigen der Alkalien noch iiher- 
trifft. Die Leitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung. A,, konnte nicht 
in  gewohnlicher Weise aus der spec. Leitfahigkeit x einer 0.0001-nor- 
malen Liisung ermittelt werden, da bei diesen Verdbnungen die Leitfahig- 
keit des Ammoniaks das Resultat sehr stark und zwar in schwer zu 
berechnender Weise beeinflusst. Die  Wanderungsgeschwindigkeit des in  

der Losung nachgewiesenen Ions Ag(NH& wurde deshalb dadurch 
ermittelt, dass die spec. Leitfahigkeit einer 0.1-normalen Silbernitrat- 
losung rnit derjenigen einer Losung verglichen wurde, welche in Bezug 
auf AgN03 ebenfalls 0.1-normal, in  Bezug auf NET3 dagegen 0.2-nor- 
mal, somit in  Bezug auf das Ion A g N 0 3  0.1-normal war. Es zeigte 
sich , dass die Leitfahigkeit letzterer LFisung innerhalb der Versuchs- 
fehler mit derjenigen der reinen Silbernitratlosung zusammenfiel I), und 

es ergiebt sich hieraus das Resultat, dass dem Jon Ag(RH& die 

gleiche Beweglichkeit zukommt, wie dem Ion Ag, namlich 55, ausge- 
driickt in dem von K o h l r a u s c h  eingefiibrten Maass. 

Die gemessenen Leitfahigkeiten fallen durch die nicht unerhebliche, 
innere Reiburig der ammoniakalischen Losungen kleiner aus, als man 
erwarten konnte; darauf kann hier nicht niiher eingegangen werden. 

Durch die Gefrierpunktsbestimmungen wurde gefunden, dass die 
Auflosung von Silberoxyd den Gefrierpunkt von Ammoniaklosungen 
kaum erniedrigt2). Die Zahl der geliisten Molekiile wird also durch 
die Auflosung nicht verandert, was der Fall ist, wenn an Stelle von 

2 Mol. NH3 nun 1 Ion Ag(NH& und 1 Ion O H  getreten ist. 
I n  Uebereinstimmung rnit den aus der  Berechnung der elektro- 

motorischen Krafte sich ergebenden Resultaten und mit den Resultaten 
von G. B o d l a n d e r  (1. c.) e r g i e b t  s i c h  a l s o  d i e  Z u s a m m e n -  
s e t z u n g  d e s  K a t i o n s  d e r  B a s e  als  Ag(NH3)a .  

Die nachste Tabelle hezieht sich auf die Mesaungen der elektro- 
motorischen Kraft von Concentrationselementen, zusamniengesetzt nach 
dem Schema: 

Silberelektrode I Losung I I Losung 11 (0.1-norm. AgNOJ I Silber- 
elektrode. 

+ 

+ 
t 

t 

l) Vergl. auch H a n t z s c h ,  Zeitschr. f. anorg. Chem. 25, 332 [19OOj. 
a) Das Resultat steht in vollkommener Uebereinstimmung n i t  demjenigen 

von Xonowalow.  
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Die T a b  e l le  2 enthalt also, ausser der Versuchstemperatur, in 
Spalte 1 a die NBs-Concentration (in g-Mol. pro Liter) der Ammoniakl6sungeq 

in welchen das Silberoxyd aufgelcst wurde; 
1 b die darin gewichtsanalytisch gcfundene Concentration des Silbers. 

Dieselhe fiillt zusammen mit der Concentration der Molekhle 
Ag(N&)aOH, bezw. - die Bafie ist nahezu vollstandig dissociirt - 
mit der Concentration der Ionen Ag(NH&; 

D 2 die Concentration der die 2. Elektrode umgebenden Silbernitrat- 
lBsung ; 

n 3 die gefundene Anzahl Volt, P; 
B 4 die daraus nach der Nernst'schen Pormel 

8 

+ 

c1 

C2 
E = O  058 log 

+ 
fur C, berechnete Concentration der freien Ag-Ionen. 

Fur CI ist dabei, da die angewandte 0.1-norm. AgNOs-LBsung zu 82 pCt. 
dissociirt ist, der Werth 0.082 einzusetzen. 

Concentration 
P Volt1 + 

I der Ag-lonen 

0.345 5.2.  lo-" 
0.4 13 6.2 . 
0.428 3.4. 
0.383 1.5 . 10 - ' 

Aus den obigen Zahlen lLsst sich nach dem Massenwirkungs- 
gesetz die Constante 

K = [&I "&I' 

des Complexes berechnen'), welche ein directer Ausdruck fiir die Festig- 
keit ist, mit welcher das Silber im Complex gebunden iSt. Daten und 
Resultate dieser Berechnung sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 

Tabelle 3. 

[.&cNH~ 21 

__ 

0.334 5.2.  10-8 
0.467 6.2 . 1 0.017 0.483 3.4.10-9 

4 0.083 0. I67 1.5.  lo-' 

[ 3 bedeutet die betreffende Concentration. 

5.5.  10-8 
4.1. 10-8 
4.8. 10- 
5.0.  
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Concentration 
des Nethylamins. 

Normal 

1 
0.5 

Bei diesen Berechnungen ist das gesammte complexe Salz als 
dissociirt angenommen ; d a  nach den Messungen der Leitfahigkeit die 
Dissociation der Base nabezu rollstandig ist, so kommt der hierdurch 
gemachte Fehler nicbt in Betracht. Die active Masse des Ammoniaks 
babe ich einstweilen gleich der Concentration gesetzt, bis durch Ge- 
frierpunktsrersuche die Formel  von Gaus  gepriift ist. Auch hier 
sind die Atlweichungen der Constanten vom Mittelwerth erheblich 
grijsser als der hierdurch eventuell verursachte Fehler. 

Etwas starker, wenn auch nicht eiheblich, wird das  Resultat be- 
einflusst durch die Vernachlassigung der Potentialdiflerenz der Fliissig- 
keitskette: ammoniakalische Silberoxydlosung l/lo-n.-Silbernitratliisung. 
Dnrch Einfiihrung einer Correction wiirde sich eine etwas grijssere 

Concentration der Ag-Ioneir urid damit eine etwas griissere Con- 
stante in noch hesserer Uebereinstirnmung mit folgendem Werth ergeben. 

Dieselbe fiir die Silberammoniakbase charakteristische Constante 
kann auch aus der  neulich von K o y e s  und Kohr  bestimmten 
Liislichkeit des Silberoxyds (2.16. Mol. Ag OH pro Liter) be- 
rechnet werden. Bei Annahme von 70 pCt. Dissociation des A g O H  
ergiebt sich fiir das  Ionenproduct 2.25.10 - -8, fur die 1-n.-Ammoniak- 
losung die Concentration der Silberionen zo 

+ 

I - - -  -- - -- Concentration ,Spec. LeitfahiK- 1 Aequ. Leitfahig- 
dcs Silbers. keit c der i Iteit A der 

Loqung bei 1 8 O  1 LBsung bei 18') Normal 

0.228 0.0353 ' 1.55 
0.118 0.0193 ~ 165 

2.25.10--8 
LOHI 

und fur k der Werth 7.10-*. Die Uebereinstimmung mit dem aus den 
elektrischen Messungen erhaltenen Mittelwerth 4.9.10-8 ist geniigend. 

Aos den Messungen a n  Salzen meiner Base bat B o d l a n d e r  (1. 
c.) fiir das gleiche Ion nach beiden obigen Methoden die Werthe ge- 
funden : 

7.9.10-8 und 5.66.10-8 
Als M i t t e l w e r t h e  a u s  d e n  M e s s u n g e n  a m  C h l o r i d  (Bod-  

L 6 s 1 i c h k e i  t s b e s t i m  m u n g e  n 
k = 6.3.10-8 

l a n d e r )  u n d  a n  d e r  f r e i e n  R a s e  e r g e b e n  also: 
D i e  e l  e k t r i s c h e n M e s s  u ng e 11 

k = 6.4. 
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Gefrierpunktsbestimmungen ergaben, wie beim Ammoniak, das 
Resultat, dass die Auflosung von Silberoxyd den Gefrierpunkt von 
Methylaminliisungen nur unerheblich andert. Es folgt aus den oben 

erliiuterten Griinden fiir diese Basis die Forinel Ag(CH3 .NH2)2OH. 
+ 

Tabclle 5. 

. .- 

des CH3. NEp( - I I des AgNO3 

0.344 9.6. 10 2.5.10-7 I 00:;;; I ::; 1 I 1 
0.5 0.327 1.9.10-' 2.4. lo-' 

Tabelle 5 enthalt dieselben Angaben fiir Methylamin, wie die 

Aus diesen Messungen ergiebt sich also: 
Tabellen 2 und 3 fur Ammoniak. 

+ 
k = [Ag3[NH1@!? - 2.45.10-7. 

[&(NHa. C WSI 
Berechnet man, wie fiir das Ammoniak, dieselbe Gleichgewichts- 

constante aus den Liislichkeiten des ieinen Silberoxyds und der Methyl- 
ominbase, so erhalt man f i r  die I-n.- bezw. 0.5-n.-Methylaminl6sung 
k = 2.05 bezw. k = 2.35, im Mittel also 

k = 2.2. 
Es zeigt sich also, dass die Methylaminbase ca. 5 Ma1 unbestan- 

diger ist als die Ammoniakbase bei der gleichen Temperatur. 
Wie Silber also im Stande ist, mit den schwachen Elektrolyten 

Ammoniak und Methylamin zu Kationen n e h r  s t a r k e r  B a s e n  zusam- 
menzutreten, so vermag Silber aueh mit der ausserst schwachen Blau- 
slSure die s e h r  s t a r k e  S i lbe rcyanwasse r s to f f sau re ,  wohl die 

einfachste ~complexe Sliurecc, zu bilden, welche in die Ionen Ag(CN)z 

m d  H gespalten ist. 
Es lasst sich diese bisher unbekannte Saure leicht in fester Form 

darstellen, und zwar einfach durch Auflosen von Silbercyanid in Blau- 
saure, und Eindunsten der Losung auf dem Wasserbade. 

Die Zusammensetzung der Substanz, welche nadelfiirmige, parallel 
mit der Langsrichtung ausloschende Krystalle bildet, ergab sich aus 
folgendem Analysenresultat: 

0.0058 g Sbst. (bei I000 getrocknet): 0.0039 g Ag. 

- 

+ 

Ber. Ag 67.0. Gef. Ag 67.2. 
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Nach einer bei Zimmertemperatur ausgefuhrten Bestimmung losen 
sich 0.0037 g Mol. AgCN in einer 0.494-normalen Blausaurelijsung. 
Die specifische LeitfahiFkeit kl8 dieser Loeung betrug 

kl8 = 0.00162. 
Ueber andere compiexe Basen und Sauren wird bald Naheres  

S t o c k  h o  I ni s H o g s  k 01 a ,  Physikalisches Institut. 
berichtet werden. 

338. A. Eibner: Zur Kenntniss der Phtalone. 
[Vorlaufige Mittheilung aus dem organisch-chemischen Laboratorium der 

Technischeo Hochschule Munchen.] 

(Eingegangen am 2. Juni  1903.) 

Anlasslich einer im 8. Hefte dieses Jahrganges der Berichte, 
S. 1653! erschienenen Abhandlung von H. v o n  H u b e r :  P U e b e r  
P y r o p h t a l o n  u n d  s e i n e  D e r i v a t e c ,  sehe ich rnich zum Zwecke 
der Festlegung meiner Prioritiitsanspriiche beziiglich der Erkennung 
der Constitutionen des Chinophtalons und des yon mir gefundenen 
Isochinophtalonv I) ZII der Erklarung reranlasst, dass dieselben auf 
Grund dvr Reactionen beider Verbindungen, sowie ihrer Beziehungen 
zu einander seit Ende Ju l i  1901 bewiesen siud, dass ich jedoch aus 
ausseren Griinden bia jetzt auf die Veroffentlichung meiner Resultate 
verzichtete und deshalb auch eine am 1. Mai dieses Jahres  an die  
Redaction dieser Berichte eingesandte Abhandlung, die das Wesent- 
licbe iiber die Constitutionen beider Verbindungen schon enthielt, 
wieder zuruckzog. Es ist mir erst in einiger Zeit moglicb, das seit 
mehr als einem Jahre  bereit liegende Material beknnnt zu geben. 

Sachlicli fiige ich noch an, dass es mir heute verfeblt erscheint, 
die Asymmetrie eir1e.i Phtalons aus seiner Entstehung mittels Phtalyl- 
chlorids ableiten zu wollen, das nach W. W i s l i c e n u s  Lactontauto- 
merie zu zeigen irn Stande ist2). Auch hat  im weiteien Verlaufe 
seiner Arbeit Hr. ron  H u b e r  strenge directe Beweise fiir die Con- 
stitution des Pyrophtalons bezw. Isopyrophtalons nicht erbracht. 
Endlich erscheint es auffallig, dass bei der Besprechung der Brom- 
derirate der Pyrophtalone keinee Perbromides Erwahnu ng gethan wird. 
Ich werde seiner Zeit auf diese Arbeit zuriickkommen. 

l )  Diese Berichte 34, 2311 L19011; 35, 2297 [1902]. 
a) Vergl. hierzu auch: L i s t  und S t e i n ,  Desmotropie der o-Sulfobeozog- 

siiure, diese Berichte 3 I ,  1651 [1898]. 


