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wiesen, dass die Passivitat des y-Yyronringes gegen Hydroxylamin 
aufgeboben wird , sobald der Pyronring in einen Dihydropyronring 
(I) iibergeht und wir es rnit einem Flavanonderirat zu thun baben. 

C 

Bei den Flavanonen geht die Oximhilclung, wie in unserem Falle, 
schon mit dem Hydroxylaminchlorhydrat vor sich und ausserdem wird 
von diesen Oximen berichtet , dass sich die Flavanone mit s tarker  
Salzsaure in alkoholische Liisung regeneriren lassen. 

Mit dem weiteren Studium der beschriebenen Oxime ist Hr. Ga-  
l i t z e n s  t e i n  beschaftigt und wird seinerzeit dariiber berichten. 

W i e n ,  I. chem. Univ.-Laboratorium. 

400. W. B o n s d o r f f :  Beitrage zur Kenntniss 
v o n  Metallammoniakhydroxyden. 

(Eingegangen am 25. Juni 1903.) 

Eine Abhandlung VOQ H. E u  l e r  iiber Silberammoniakbasen, d ie  
in Heft 9 dieser Berichte erschienen isf, veranlasst micb, eine kurze  
vorlaufige Mittheilung zu machen iiber eine seit langerer Zeit in] 
Gange befindlicbe Untersuchung, die ich arif Veranlassung von Hrn. 
I'rof. A b  e g g  unternommen babe. 

Ich habe die c o m p l e x e n  A m m o n i a k h y d r o x y d e  v o n  K u p f e r ,  
K i c k e l ,  Z i n k ,  C a d m i u m  u n d  S i l b e r  auf folgenden Wrgen unter- 
sucht : 

1. P o t e n t  i a 1 m e s s u n g e 11. 

Urn die Complextypen zu bestimmen, wurden Potentialmessungen 
gemacht, die nach der Methode von B o d l a n d e r  I )  zur Berechnung 
rrrwerthet wurden, iihnlich wie dieser Forschrr es fiir Silberammo- 
niaksalze gethan hat. 

Durch diese Messungen wurde bis jetzt constatirt, dass der Mole- 
kularcoFfficient des Ammoniaks jm Cadmiumanimoniakhydroxyd das  

') Zeitschr. fur physikai. Chem. 39, 607 [1902]. 
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oierfache desjenigen des Cadmiums ist. Dern complexen Kation 
kommt also sehr wahrscheinlich die Fornrel Cd (NH3)d zu. 

Von mehreren gut rnit einander iibereinstimmenden Resultaten 
aeien folgende hier mitgetheilt (m bedeutet den MolekularcoBfficienten 
des Metalls, n den dee Ammoniaks). 

Beim Zinkanininniakhydroxyd wurde erst durch Ueberfiibrungs- 
Weil alles versuche gezeigt, dass Zink nur zur Iiathode wandert. 

Zink also im Kation gebunden ist, kartn kein Zinkat rorliegen. 
Die Poteritialrnessunge~~ haben fiir den MolekularcoBfficienten des 

Ammoniaks deu Werth n = 3 gegeben. Dem complexen Ration 
kommt also wahrsclieinlich die Formel Zn (NH& 211. 

Constante Zinkelektroden sind nicht ganz leicht zu erhalten; es 
gelang durch elektrolytische Verzinkung von Ylatindrahtelektroden 
nnter Zusatz eines Tropfens Quecksilbermetall in die Flussigkeit, wo- 
durch nffenbw eine ganz schwache Amalgamirung herbeigefiihrt wurde. 
Die Messungen wurden mit ein und derselben Elektrode gemacht 

Einige Daten dieser Messungeu seien hier gegeben. 

11. L e i  t f a h  i g  k e i t s m  e s s u n  gen.  

Die Leitfiihigkeitsmessungen wurden in  zwei Richtuiigen gemacht, 
namlich : 1. mit wechselnder Metallconcentration und constanter Am- 
moniakconcentration, 2. mit wechselnder Ammoniak- und constanter 
Metall-Concentration. Urn einen Vergleich z u  haben , untersuchte ich 
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aneh die Leitfahigkeiten von Barythydpat und’Natronlauge mit wechseln- 
den Ammoniakznsatzen. 

Die Messungen zeigen , dass Silberammoniakhydroxyd starker 
dissociirt ist als Baryumhydroxyd I). Die Leitfahigkeitscurven von Silber- 
oxyd in Animoniak haben ganz denselben Verlltuf wie die entsprechen- 
den Baryumhydratcurven. Mit zunehmendem Arnmoniakgehalt steigt die 
Leitfahigkeit erst ein wenig , urn dann gane geradlinig herabzugehen. 

Bedeutend anders verlaufen die Lei4filhigkeitscurven von Bupfer-, 
Nickel-, Cadmium- und Zink-Hydroxyd in Ammoniak. Die Leitfahig- 
keit steigt hier sehr stark bis 3- oder 4-n.-Amrnoniak, urn dann ziem- 
lich parallel mit den Silber- und Baryom Cumen. weiter zu laufen. 

Die Leitfahigkeitsmessungen deuten an, dass in der Starkefolge 
nach Silberammoniakhydroxyd Cadmiurnammonia khydroxyd folgt. Be- 
deutend schwacher erscheinen die Basen Kupfer- nnd Nickel-Ammo- 
niakhydroxyd, wahrend Zinkammoniakhydroxyd eine sehr schwache 
Base darstellt. 

Einige Zahlen iiber die bei 18 O ausgefiihrten Leitfahigkeitsmes- 
sungen seien hier angefiihrt. 
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II I. H y d r  o x y l i o  n e 11 m e s s u n g  e 

Urn die Hydroxylionenconcentration , also den Betrag der Disso- 
ciation, direct bestimrnen zu konnen , sind dilatometrische Ver- 
suche nach der Methode von Koe l i cheua ) ,  Messung der Spaltungs- 
geschwindigkeit von Diacetonalkohol zu Aceton, durch die genannten 
Hydroxyde in Ammoniak geniacht worden. Die so gewonnenen Ge- 
schwindigkeitsconstanten k, welche direct proportional den betreffenden 
Hydroxylionenconcentrationen sein sollten, bestatigen die Leitfahigkeits- 

1) Was auch bereits nach E u l  e r  (loc. cit.) von Wi thne \  und Melcher 

2) Zeitschr. fhr  physikal. Chem. 33, 129 [1900]. 
gefunden wurde. 



versuche. Von den bei 25O gemachten Messungen seieu hier folgende 
angegeben: 

Versuch 
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0.0 1 
0.0 1 
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0 04 
0.04 
0.07743 
0. I53 

Titer (aquiv.) 
des Ba(OH)2 

0.0 1’7 5 6 
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des Zn(0El)s 

0.284 
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k bei 2 5 O  

0.001530 
0.001902 
0.003062 
0.00262 (?I 
0.004047 
0.006236 
0.007 19 

0.oO-l203 
0.01 845 
0.0164 

0.00342 

lo4.% bei 1 8 O  

14.8 
17.7 
18.7 
29.5 
37.0 
56.8 
83.7 

35.1 
125.0 
139.4 

- 

1 n.-NH3 k = ca. 0.001. 

Die ziemlich nahe Proportio~ialitat zwischen den Geschwindig- 
keitsconstanten und den Leitfahigkeiten fand ich jedoch nicht in  allen 
Fallen. Es scheint, dass die dilatometrische Methode keinen exacten 
Maassstab fiir die Hydroxylconcentration darstellt, wie auch schon 
K o e l i c  h e n angiebt, worauf an anderer Stelle ausfiihrlicher einge- 
gangen werden soll. 

Es ist zu bemerken, dass in einer Mischung von Baryurnhydroxyd 
und Ammoniak die Geschwindigkeitsconstante ungefahr additiv eich zu- 
sammensetzt aus den Constanten fur reines Baryumhydrat und Ammo- 
niak, wahrend die Constanten beim Kupferhydroxyd mit zunehmen- 
dem Ammoniakgehalt erheblich wacheen. Die Thatsache iet vielleicht 
so zu deuten, dass in letzterem Falle mit zunehmendem Ammoniak- 
pehalt eine Base gebildet wird, in  welcher der MolekularcoGfficient des 
Ammoniaks grosser ist. Diese Base ist vielleicht mehr dissociirt und 
giebt deshalb eine grossere Geschwindigkeitsconstante, als die anfang- 
lich uberwiegende Ammoniak-armere. 

JV. L 6 s l i  c h k e i  t s m  e e  s u n g  en .  
Auch LBslichkeitsbestimmungen der Hydroxyde in  Ammoniak 

kiinnen uber die Constitution der Ammoniakcomplexe weitere Auskunft 
liefern, doch ist hier eine Schwierigkeit die Gewinnung von Hydroxyd- 
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modificationen constanter Loslichkeit, eine Bedingung, welcher die in 
gewohnlicher Weise gefallten Hydroxyde nicht entsprechen. Ueber 
solche Versuche, mit denen ich noch beschaftigt bia, sol1 spiiter be- 
richtet werden. 

B re  s 1 a u  , Physika1.-chem. Abtheilung des Chemischen Instituts. 

401. C h r .  D e i c h l e r  und C h .  W e i z m a n n :  Studien und 
Synthesen in der Reihe des Naphtacenchinons .  

[III. Mit thei lung.]  
(Eingegangen am 26. Juni 1903.) 

N i t r o -  u n d  A m i n o - V e r b i n d u n g e n  d e s  Monooxy-  u n d  
D i o  x y-N a p h t a c  e n c h i n  o n  s. 

Die Nitroverbindungen des Oxynaphtacenchinone lassen sich durch 
Einwirkung von Salpetersaure auf a-  Oxynaphtacenchinon erhalten. 
Je nach der Starke der augewandten Saure entstehen Mono- oder Di- 
Nitroderivate. 

M o n o n i t r o m o n o o x y n a p h t a c e n c  h i n o n ,  
CO OH 

5 g Monooxynaphtacenchinon werden in 30 ccm Eisessig aufge- 
schliimmt, mit 15 ccm Salpetersaure vom spec. Gevicht  1.47 ver- 
setzt und wahrend einer halben Stunde auf dem Wasserbade schwaoh 
erwarmt, das Gemisch sodann in das fiinffache Volumen Wasser ge- 
gossen; es fallen gelbe Flocken ans, die ausgewaschen, getrocknet 
und aus Nitrobenzol umkrystallisirt werden. Man erhalt gelbe Na- 
deln, die einen Schmelzpunkt von 274 O zeigen. 

0.1925 g Sbst.: 6.8 ccm N (17O, 736 mm). - 0.1630 g Sbst.: 6.2 ccm N 
(170, 726 mm). 

ClsH905N. Ber. N 4.39. Gef. N 3.96, 4.21. 
0.1371 g Sbst.: 0.3460 g COa, 0.0373 g HaO. 

CtsH905N. Ber. C 67.71, H 2.82. 
Gef. * 68.87, * 3.02. 

Mononitromonooxynaphtacenchinon ist in Schwefelsaure nur beim 
Erhitzen mit brauoer Farbe loslich, schwer loslich auch in Benzol nod 
in Essigsaure, leicht loslich in  Nitrobenzol mit dunkelrother Farbe. 
Ealilauge bildet sofort ein schwerlosliches, violettes Kaliumsalz. 


