
31 75 

Be&nimungeu im Bonibenrohr: I. 0.3036 g Sbst.: 0.0495 g ZrO?. - 
0.1S30 g HgS. - 

11. 0.2919 g Sbst.: O.l’i15 g 1-ig.S. - I. 0.2Sl1 g Sbst.: 0.1659 g AgCI. - 
11. 0.3954 g Sbst.: 0.0615 g %YO?. 

11. 0.3505 g Sbst.: 0.204s g AgCI. 

- 1. 0.30S1 s- Sbst.: 

Ber. Zr 11.29. IIg tj 1 .O<$ Cl 15.09. 
Gcf. D I. 11.97, I[. 11.50, x I. 51.20, II..iU.ES, )) I. 14.55. TI. 14.45. 

L e i  p z i  g,  Chemisc.hes I~aborntoriuiii tlrr Univrrsitiit. 

522. Walter Peters: m e r  die Beziehungen zwischen 
Affinitlitsresiduum und Additionsvermogen. 

[I. Mitteilun:,: : aciclitatsresiduuiu u id  .~ i i imonia l r - -~~di t ion  Lei Schwerinetallen.] 

(Eingegangen an1 14. ~ 4 l l ~ L l b t  l!)OS.) 

Nach A. W e r n e r s  Theorie der Nebenvalenzen ist die Uildting 
d e r  bisher sogenannten Molekularverbindu11gen so zii erklHren , dnlJ 
d ie  Molekule einer solchen noch Affinitatsreste (Nebenvalenzen) ver- 
fiigbar haben , welche deren Zusarnmenhalt bewirken. Deutlich tritt 
d iese  Erscheinung bei den Ammoniakaten her\-or. Denn wahrend ihr 
Auftreten bei den Schwermetallsalzen sehr hEnFig beobachtet wirtl, so 
addieren dagegen nur  sehr wenige Leicbtmetallsalze Ammoiiiak, dn 
d i e  Hasizitat eines stark elektropositiven Jlletalls die Acidit5t der sich 
mit ihm verbindenden Saure vollig abskttigt. 

Die  Darstellung dieser Ammoniakate wnrde bisher iiiit unzuliing- 
lichen Mitteln versucht. Man bereitete sie dnrch Gberleiten von . in)-  
rnonink in  offenen Rohren oder in wagriger Losung, ohne die Cbel- 
stiinde vermeiden zu konnen, da13 manche Ammoniakate infolge ilires 
bohen Dissoziationsdruckes a n  freier Luft Ammoniak entweicbeii 
lassen nnd bei der Rinwirkung wa13rigen Amnioniaks die Affinitiit zii 

Anirnoniak rnit jener zu Wasser, also der Tendenz zur Hydratbildiing, 
konkurriert. Erst durch den von H. L e y  und G. W i e g n e r  k u u -  
struierten Apparat ist es moglich geworden, die Bilduug von Ammo- 
niakaten in  einer abgeschlossenen Ammouiak-Atmosphare vor sich 
gehen ZU lassen und die Zusammensetznng selbst eiues bei tiefer Teiii- 
peratnr gebildeten Anirnoniakats festzustellen. Von den erwiihnteii 
Autoren wurde bereits nachgewiesen, da13 Glykokollkuiifer bei Ziniiner- 
temperatur 1, bei tiefer Temperatur aher 4 JIolekule -4mmoniak adtliert. 

G. \Vie, n e r ,  Inaug.-Di,-acsi tn- ‘j Ztschr. f. Elektrocheniie 1905, 590. 
tion, Leipzig 1906. 
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Da ich rorher iiber Zunahme der Valenz bei tiefer Temperatur l} 
gearbeitet hatte, so entschloB ich mich, das Verhalten von Salzen 
schwerer und vor allem edler Metalle gegeniiber Ammoniak  in der 
K a l t e  zu studieren. Kine wohldefinierte Zunahme der Molekulzahl 
konnte ich jedoch nur beim Ch lo r s i lbe r ,  dessen P l a t i n d o p p e l -  
s d z e n ,  Broms i lbe r  und S i l b e r p l a t i n c y a n u r  feststellen. Bei 
anderen Salzen, z. 13. Kaliumgoldrhodanid, Silberrhodanid, fand keine 
bei einer bestimmten Temperatur plotzlich eintretende und durch eine 
game oder halbe 'Molekulzahl ausdruckbare, sondern eine rnit dem 
Sinken der Temperatur gleichmill3ig fortschreitende Aufnahme von 
Ammoniak statt, oder es bildete sich ein flussiges Ammoniakat von 
grol3em Ammoniakgehalt, wie es schon Kur i lo f f2 )  und andere am 
Ammoniumnitrat beobachtet haben. 

Dagegen zeigten manche Salze, bei denen Ammoniak-Addition 
bisher noch nicht beobachtet worden war, solche schon bei Zimmer- 
temperatur in dem erwahnten Eudiometer, andere eine hohere Mole- 
kiilzahl als bei in offenem GefBBe vor sich gehender Reaktion. Aus 
untenstehender Tabelle lassen sich hieriiber folgende RegelmaBigkeiten 
entnehmen : 

1) Bei den Oxydsalzen ist die Molekiilzahl stets groBer, als bei 
entsprechenden Oxydulsalzen, weil in  ersterem Falle mehr Sanrereste 
gebunden und daher mehr Aciditatsresiduum vorhanden ist; man ver- 
gleiche in der Tabelle auf S. 3178 14) rnit 15), das nicht addierende 
Kaliumplatinchloriir mit 23), 21) mit 25), 22) mit 26), 17) mit 24). 

2) Bei den Gold- und Piatinsalzen ist die Molekiilzahl stets groBer 
als bei den entsprechenden Verbindungen des Silbers und Queck- 
silbers, da letztere als die elektropositiveren Metalle die Saurereste mehr 
absattigen; man vergleiche Quecksilberchlorid mit 8) und 13) und IS), 
5) und 12) rnit 14) und 15), 21) und 25), wobei man noch beruck- 
sichtigen muB, daB bei Alkali-Schwermetall-Doppelsalzen weniger 
Affinitat zur Bindung von Ammoniak verfugbar ist, als bei einfachen 
Schwermetallsalzen. 

3) Ersetzt man in einem Alkali-Platin-Doppelsalze mit der Mo- 
lekiilzahl x die 2 Molekule Alkalisalz durch 2 Molekule eines Silber- 
salzes derselben Saure rnit der Molekulzahl y, so ist die Molekulzahl 
des resultierenden Silber-Platin-Doppelsalzeu z = x + 2y nur in eiuem 
einzigen Falle, bei22). 1st hingegen x groB, so hat z einen kleioeren 
Wert als den berechneten, wie ein Vergleich von 23) und  24), 25) 
und 26) lehrt. 1st dagegen x = 0 oder klein, so fallt z grol3er am, 

I) Diese Berichte 39, 2782 [1906]; 40, 1478 [1907]. 
2) Ztschr. f .  phys. Chem. 26, 107. 
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wie ein Blick auf die Molekulzahlen von la), 19) nnd 20) zeigt. Bei 
17) trifft Ietzterer Umstand auch zu, denn wahrend Chlorsilber erst 
unter Oo 3 Moiekiile, Kaliumplatinchloriir nichts addiert, zeigt Silber- 
plat'inchlorur schon bei Zimmertemperatur die Molekulzahl 6. 

4) Platinchlorur addiert 5 Molekiile, Kaliumplatinchlorid iiberhaupt 
kein Ammoniak. Da  also der Aftinitatsrest des Platinchlorurs aus- 
reicht, um 5 hfolekiile Ammoniak oder 2Molekule Chlorkalium zu binden, 
so mu13 die Bindung zwischen Platinchlorur und Chlorkalium weit 
starker sein , als jene zwischen Platinchlorur und Ammoniak. Hier- 
mit steht die verschiedene Bestandigkeit beider Verbindungen in Ein- 
Hang. Das Doppelsalz wird selbst durch kochendes Wasser nicht 
zerlegt, das Ammoniakat verliert schon im Vakuum 1 Molekul und 
beim Behandeln mit Wasser die restierenden 4 Molekule Ammoniak. 

5 )  Die Bindung zwischen 1 Molekul Salz und 1 Molekiil Krystall- 
wasser ist im allgemeinen jener zwischen 1 Molekul Salz und 1 Rio- 
lekul Ammoniak gleichwertig. So addiert Natriumplatinchlorid ent- 
weder 6 Molekule Wasser oder 6 Molekule Ammoniak. Mein Ammo- 
niakat des Quecksilberrhodanids unterscheidet sich von dem in maB- 
riger Losung bereiteten Fleischerschen ') Salz 2Hg(SCy)? .3NI&.Ha0 
nur dadurch, dd3 in ihm an die Stelle des einen Molekuls Rassers 
1 Molekiil Ammoniak getreten ist. 

6 )  Bei den Halogenverbindungen des Silbers zeigt sich nach 
meinen Untersuchungen eine ahnlicbe Abstufung in der Tendenz zur 
Ammoniakatbildung, wie bei den Halogeniden des Quecksilbers nach 
den Resultaten von L e y  und Wiegnera) .  Wahrend die Tension des 
Hg  Cb .2 NH3 sich nicht messen laat, betragt jene des HgBrz .2N& 
bei 35O bereits 2 mm und jene des HgJa.2NH3 bei derselben Tem- 
peratur sogar 72 mm. Bei den Silberhalogeniden macht sich die vom 
Chlorid nach dem Jodid hin abnehmende Neigung zur Ammoniak- 
Addition schon in den Molekiilzahlen bemerkbar. I n  Ubereinstimmung 
hiermit steht die von Chlor- nach Jodsilber hin abnehmende Loslich- 
keit in Ammoniakwasser; denn nachdem J a r r y 3 )  die Existenz der 
beiden Ammoniakate Hg Cla.  3NH3 und Hg Clz . l.5NH3 in ammonia- 
kalischer Losung nachgewiesen hat, liegt die Annahme nahe, daS in den 
ammoniakalischen Liisungen von Brom- und Jodsilber auch die von 
mir entdeckten Ammoniakate HgBrz .2.5 NH3, HgBrz . 1.5 NH3 und 
Hg JO .0.5NH3 enthalten sind, die als noch zersetzlichere Verbindungen 
einen gr6Beren dmmoniak-UberschuS als das Anlagerungsprodukt des 
Chlorsilbers erheischen. Eine analoge Untersuchung iiber die Disso- 

1) Ann. d. Cheni. 179, 227. 
2) Abegg, Handbuch der anorganischen Chemie, 2 Gruppe, S. 693. 
3) Conipt. rend. 124, 288. 
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ziationsdrucke der samtlich die AIolekfilzabl 6 niifweisenden IZobalt- 
nnd Xickelhalogenide habe ich begonnen. 

In naclisteliender 7‘abelle ist in der ersten Kolnmne der Name 
ties der Addition uuterworfenen Salzes, in der zmeiten seine Formel 
nngegeben; in der dritten steht die Zahl der hm!noninkniolekule, 
welclie tler Kiirper ini Eudiometer aufnimmt, in  der vierten jene der 
Molekiile, welclie das Bmmoniakat im ernkuierten Exsiccator belialt, 
in der fiiuften die Znhl jener blolekule, welche das .Vnkuum-Animo- 
niakntcc von nenem ini Apparnte addiert. Dns Ubereinstinimen der 
Zalil in der dritten Kolumne mit der Snninie der Zahlen in der 
vierten und fiinften Koliirnne ist die beste Probe auf die Richtigkeit 
einer solchen Gasanalyse. Steht in der dritten oder fiinften Koliimne 
statt einer Zahl eine Summe vou zweien, so hedeutet die Tor den1 
Pluszeichen stehende die Zahl der bei Ziinnierteniperatur xddierten 
Molekiile, mahrend die hinter demselben befiiidliche, sich auf das in 
tler KLlte anfgenommene (;as bezieht. B hedeutet eine Variable, die 
YOU der ‘I‘emperatur abhlingig ist, weist also nuf einen Fall hin, wo 
keiu fiber ein bestimmtes Temperaturintervall konstante Zusammen- 
setzung behaltendes Ammoniakat erhalteu merden konnte nnd bei Ab- 
kiihlnng das Gasvolumen in starkerern h l 3 e  abnahm, als dem G a y -  
Lussacschen  Gesetze entsprochen hatte. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  
Die Bdditionen wurden in dem Apparate von L e y  nnd W i e g n e r  aus- 

gefiihrt.. Das Ammoniak wurde stets einer Bombe entnommen und in zwei 
Tiirmen, die Natronkalk und Kali enthielten, getrocknet. War das Salz 
lichtempfindlich, so n-urde das es enthaltende Kalbchen mit schwarzem Papier 
ummickelt. Um Zusanimenballen der Substanz wnhrend der Reaktion und 
cberhitzung derselben infolge der Bildungswarme zu verhindern, habe ich sic 
stets niit ungefahr der gleichen Gewichtsnienge gereinigten Seesandes gemischt, 
der sich besser bewahrt hat als Glaspulver. Bei in dcr Kalto vollzogenen 
Additionen wurde das Kiilbchen zur Halfte in Ather getaucht, der vorher 
clurch Einwerfen von fester Kohlensaure auf hochstens - 20° abgekiihlt morden 
war, weil das Ammoniak sich bereits bei - 33O kondensierr. 

Um die Molekiilzahl zu erhalten, habe ich das abgelesene Volumen des 
addierten Ammoniaks a d  Normaltemperatur und -druck redaziert und durch 
clas Normalvolumen jener Ammoniaknienge dividiert, die ein Mol. des ver- 
wendeten Salzes aufnehmen wbrde, nenn es die Molekiilzahl 1 besiifie. Allen 
Berechnungen wurde daher folgende Formel zugunde gelegt : 

V. b. m. = -~ -~ __ 760(1 +o.oo367 t).22.42.s 9 worin x die gesuchte Molekiilzahl, b den Baro- 

meterstand, m das Nolekulargewicht des Salzes, t die Temperatur und s die 
angewandte Substanzmenge in' mg bezeichnet, 0.00367 der Ausdehnungskoef- 
fizient der Gase und 22.42 das Normalvolumen eines Mols Gas ist. Bei Ver- 
suchen in der Kiilte wurde auaerdem von V ein der Volumkontraktion infolge 
der Temperaturerniedrigng entsprechender Betrag vorher abgezogen. 

1. K o b a l t c y a n i i r  
wurde aus Cyankalium und Kobaltacetat dargestellt und durch Erhitzen auf 
280° getrocknet. Es wurde sofort danauh zur Addition venvendet, da es sehr 
hygroskopisch ist., and seine Farbe selbst beim Wagen des unverschlossenen 
Kolbchens verblafit. Das Gasvolumen wurde nach der langsam verlaufenden 
Reaktion abgelesen, wiihrend das Substanz-Kolbchen in + 100 kalteni A4ther 
eintauchtc, da oberhalb dieser Temperatur Dissoziation des Ammoniakats cin- 
tritt. Das Ammoniakat ist graugriin. Bisher war nur die Lijslichkeit des 
Kohaltcyaniirs in Ammoniak bekannt. 

I. 0.0670 g Sbst. addierten bei 230 und 751 mm 28.5 ccm = 1.919 Mol. 
und gaben es im Pakuum nieder ab. 

11. 0.0854 g Sbst. addierten bei 230 und 757 mm, 35.5 ccm = 1.890 
Mol. Ammoniak. 

2. I( 0 b a1 t r h o d a n  ii 
wurde durch Trocknen bei 100° ton seinem ' / a  Alol. Krystallwasser befrcit. 
Me i t zendor f f  1) hat bereits ein dunkelblaues Ammoniakat dieses Salzes Lo- 
liert, aber nicht analysiert. Das dunkelbraune Salz war nach der langmn 

I) P o g g .  Ann. 66, 63. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaff. Jahrg. XXXXI. "4 



verlaufenden Addition hellrotviolett, und nurde im Vakuum zuerst gaublau, 
dann dunkelblau. 

I. 0.0411 g Sbst. addierten bei 220 und 747 mm 35.1 ccm = 6.063 Mol. hT3, 

behielten davon nach 2 Stunden im Vakuum 0.0160 g = 4.008 Mol., nach neun- 
tirgigem Stehen darin 0.0085 g = 2 129 Mol., addierten dann wieder 23.4 ccm 
=4.@42 Nol. bei 210 und 749 mm. 

II. 0.0770 g Sbst. addierten bei 200 und 750 mm 64.05 ccm = 5.970 Mol. 
N€b, behielten davon nach eiow Stunde im Vakuum 0.0290 g = 3.S77 Mol. 
nnd addierten danach bei 250 und 749 mm 21.4 ccm = 1.956 Mol. 

3. Nicke l rhodani i r  
verlor durch Trocknen bci 150° sein ' / a  Mol. Krystallwasser. Das griine Salz 
war nach der langsam verlaufenden Addition hellblau. Bekannt war bisher 
nur Ni(SCy)2.4NH3, das Meitzendorff ' )  in waBriger Lijsung darstellte und 
als an der Luft nicht haltbar beschreibt. 

I. 0.0368 g Sbst. addierten bei 28O und 759 mm 31.6 ccm = 5.926 Mol. 
behielten davon nach 4-tiitigem Stehen im Vakuum 0.0102 g = 2.849 Mol. und 
addierten danach bei 2'20 und 756 mm 14.85 ccni = 2.885 Mol. 

4. N i c k e l  d i  t h i  o n n t. 
Wenn man i n  eine wiiBrige Losang von Nickeldithionat Ammoniak ein- 

leitet, so nimnit es 6 Mol. davon auf. Wenn ich das so bereitete blaue Am- 
moniakat auk 1000 erhitzte oder lhgere Zeit im Vakuum stehen lieB; so verlor 
es 2 Mol., murde blaugriin und nabm dieselben nachher im Eudiometer 
wieder auf. 

I. 0.5211 g Sbst. verloren nach mehrstundigem Erhitzen aut 1 0 0 0  0.0598 g 

II. 0..5219 g Sbst. verloren nach 14-tiigigem Stehen im Vakuum bei 
NH3. 

hiiufiger Ernenerung desselben 0.0531 g NH3. 
NiSl 0s. 6NH3. Ber. 2 NH3 10.60. 

Gef. * I. 11.48=2.165Mol.,II.10.17. 
111. 0.0959 g Sbst.2) addierten bei 230 ond 755.5 mm 17.95 ccm = 2.190 

Mol. NHs. Schnelle Reaktion. 

5 .  Q u ec ks  i 1 b e r r  hod a n i  d 
wurde nach der Vorschrift von Hermes3) dargestellt, jedoch nahm ich als 
Amgangsmaterial statt Mercurinitrat das in Wasser glatt losliche Acetat und 
als Krystallisationsmittel nicht Alkohol, sondern Wasser, worin sich das Salz 
leichter 1Bst. Bisher kannte man nur das von F I e is  c h e r 3 durch Einwirknng 
von gelbem Quecksilberoxyd auf eine heiDe wirHrige Losung von Rhodanka- 
lium entstehende Ammoniakat 4Hg(SCy)2.6N&.2H20, dem von Ehren!- 
berg5)  die in Bei l s  t e i n s  Handbiich ubergegangene falsche Formel 4Hg(SCy)z. 

1) Pogg. Ann. 66, 63. 
3) Ztschr. f. Chem. von B e i l s t e i n ,  F i t t i g  und Hi ibner  1867, 553. 
3 Ann. d. Chem. 179, 227. 9 Journ. f. prakt. Chem. [2] 30, 62. 

a) Auf 100" vorher erhitzt. 
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6NH3 .H,O zucrteilt wurde. Mein Ammoniakat unterscheidet sich ron dem 
F le i sche r schen  our durch den Ersatz des einen Mol. Wasser durch ein 
Mol. Ammoniak. Die Addition vollzog sich so langsam, d 3  ich jedesmal 
mehrere Nschte stehen lassen mnBte, bis das Quecksilberniveau konstant war. 
Das wciBe Salz wurde wshrend der Reaktion gelblich. 

I. 0.1041 g Sbst. addierten bei 22.50 und 752 mm 31.15 cciu = 3.980 Mol. 
NH,, behielten davon nach mehrtigigem Stehen im Vakuum 0.0055 g 1.036. 
Mol., und addierteii voii neuem bei 230 und 757 mni 14.2 ccni =3.001 Mol. 

6. Q u e c k s i l b e r a r e t a t .  
Das kiufliche Priparat wurde im Vakuum getrocknet und bekam wahrend 

der ziemlich langsam verlaufenden Addition eiueu Stich ins Blnue. 
I. 0.0993 g Sbst. addierten bei 220 und 748 mni 30.1 ccm = 3.929 Mol. 

N&, behielten im I'akuuni hber Nacht 0.0108 g = 2.052 Mol. und nahmen 
danach bei 200 und 751 mm 14.95 ccrn = 1.966 Mol. auf. 

7. Qu e c  k s i l  b e r p r o p  i on  a t. 
Um das vorhcrgehende Resultat zu sthtzen, habe ich die Verbindong des 

Quecksilbers mit der nachsthoheren Pettsiure, der Propionslure, derart dar- 
gestellt, daB ich frisch gefdltcs Quecksilberhydroxyd in iiberschiissige Pro- 
pionsiore eintrug, das entstandene Salz scharf absaugte und umkrystallisierte. 
An seinem Schmelzpnukt (1100) 1) crkannte ich seine Keiuhcit. 

I. 0.0945 g Sbst. addierten bei 16O und 768 mm 25.4 ccni = 3.959 Mol. 
NH3, behielten davoii im Vakunm 0.0097 g = 2.090 Mol. und addierten d a m  
bei 14O und 742 mm 13.9 ccni = 2.108 Mol. Ziemlich schnelle Keaktion. 

11. 0.1174 g Sbst. addierten bei 14.5O und 766.5 nim 31.45 ccm = 3.959 
Mol. NH3, behielten davon im Vakuum 0.0111 g = 1.924 hfol. nnd addierten 
nachdem wieder 16..5 ccm = 2.075 Mol. bei 140 und 764.5 nlm. 

8. Sil b e r c  h l o r i d  
wurde aus Silbernitrnt und Salmiak dargestellt und bei 1000 getrocknet. 

I. 0.0813 g Sbst. addicrten bei 220 und 754 mm 21.8 ccm = 1.576 Mol. 
Ammoniak bei Zimmcrtemperatur, weitere 21.05 ccm = 1.522 Mol. beim Ein- 
tauchen des Substanzkblbchens in loo kalten Bther, gaben die letztere Halfte 
des aufgenommenen Ammoniaks allmihlich ab, sobald sich der .*\thei- iiber 
30 hinaus erwiirmte, und verloren den Rest desselben im Vakuum. Ziemlich 
schnelle IReaktion. Der violettc Anflug, den das Salz vorhcr infolge Be- 
lichtung angenommen hatte, rerschwaud wahrend der Gasaufuahnie. 

11. 0.0562 g Shd.  addierten bei 220 uud 752 m u  15.55 ccui = 1.622 
1101. bei Zimmerteniperatur, meitere 15.4.5 ccm 7 1.611 XIol. in dtr lialte. 

9. S i l b e r b r o m i d  
murdc aus Silbernitrat und Bromkalium dargestellt nnd liei 1000 getrockntt. 
Das hellgrungel1)e Salz n-urde wtihrend der zienilicli rnsc'i T( rlanfenclen 
Addition schvacli row. 

1) Nach R e n a r d ,  Conipt. rend. 104, 916, der aber das Salz unch einer 
andercn hlethode darstellte. 

204' 
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I. 0.1010 g Sbst. addierten bei 250 und 757.5 min 19.15 ccni = 1.462 
Mol. Ammoniak bei Zimmertemperatur, 13.2 ccm = 1.008 Mol. in der Kalte, 
fingen letzteren Teil des Gases abzuspalten an, sobald der k h e r  sich iiber 
20 erwarinte und verloren den Rest desselben in1 Vakuum. 

0.0584 g Sbst. addicrteu bei 26.5O nut1 755 mm l i .25 ccm = 1 4 %  
Yol. Ammoniak bei Zimmertemperatur, weitere 13.75 ccni = 1.185 Mol. in 
dcr TGilte. 

11. 

10. S i l b e r j o d i d  
wurde aus Silbernitrnt und Jodkalium dargestellt und bei 1 0 0 O  getrocknet. 
Die gelbe Farbe des Salzes machte wiihrend der sehr sclinell verlaufenden 
Addition einem reinen WeiB Plntz, kehrte aber im Vakuum bald wicder 
zuriick. 

I. 0 0 6 7  g Sbst. addiertcn bei 220 und 757 mm 3.95 ccm = 0.564 
Mol. Ammoniak, gaben es aber im Vakuum nsch wenigcn Stunden wieder ab. 

11. 0.3298 g Sbst. addierten bei 230 und 757 min 15.3 ccm = 0.534 
Mol. Ammoniak. 

11. S i l b e r c y a n a t  
murde ini Vakuum getrocknet. 
1824 isoliert, aber nicht anslysiert worden. Ziemlich langsame Reaktion. 

Mol. Ammoniak, verloren es aber im Vakuum iiber Nacht. 

Das Ammoniakat ist schon von W o h l e r ] )  

I. 0.0772 g Sbst. addierten bei 25O und 754 mni 13.55 ccm = 1.067 

14. S i l  b e r r  ho d a n i d  
wurde aus Silbernitrat und Rhodankalium dargestellt. Eine Verbindung von 
Silberrhodanid mit nur 1 Mol. Ammoniak ist schon von Gintl9) und unab- 
bangig von demselben von W. Wei th3)  in w%Briger Losung erhalten wor- 
den. Schnelle Addition. 

I. 0.0974 g Sbst. addierten bei 13.5O und 767 mm 29.3 ccm = 2.200 
Mol. Ammoniak, verloren es aber im Vakuum iiber Nacht. 

11. 0.0638 g Sbst. addierten bei 150 und 759 mm 19.1 ccm = 2.148 
Mol. Ammoniak. 

Bei tiefer Temperatur wurde von neuem Gas addiert; mir gelang es je- 
doeh niclit, eine konstante und game Molckiilzahl zu erhalten. 

13. K a l i u m g o l d c h l o r i d  
wurde bei 130-140° getrocknet. Das gelbe Sals war nach der langsam ver- 
laufenen $ddition orange. 

I. 0.1076 g Sbst. addierten bei 14.5O und 745 mm 21.25 ccm = 3.101 
Mol. Ammoniak und gabcn es im Vakuum wieder ab. 

11. 0.1 115 g Sbst. addierten bei 14O und 748 mm 21.95 ccm = 3.108 Mol. 
Ammoniak. 

1) Berze l iu s ’  Jahresber. 3, 79. 
3) Ztschr. fur Chem. von B e i l s t e i n ,  Fit t ig und Hi ibne r  1869, 380. 

2, Jahresber. 1869, 316. 



14. K a l i u m g o l d r h o d a n i i r .  
wurde vorher bei 800 getrocknet. Eine Verbindung von Goldrhodaniir mit 
nur 1 Mol. Ammoniak ist schon von Cleve ' )  in ail3riger Liisung erhalteu 
worden. Das ziegclrote Salz xar nach der langsam verlaufeneu -1ddition braun. 

I. 0.0838 g Sbst. addierten bei 250 und 753 mm 28.4 ccm = 4.856 
Mol. Ammoniak, behieken davon im Vakuuni 0.0084 g = 2.077 Idol. nnd 
addierten dann 17.04 ccm = 2.910 Mol. bei 24.5O und 754 mm. 

0.0818 g Sbst. addierten bei 260 und 746 mm 28.35 ccm = 4.879 
Mol. Ammoniak, behielten daron im Vakuum 0.0082 g = 2.0i7 Mol. und 
addierten darauf bei 240 und 745 mm 29.55 = 5.016 Mol. 

11. 

15. K a l i u m  go1 d r h o  d a n i d  
wurde nnch dcr Vorschrift von Cleve ' )  aus Goldchlorid uud Cyankalium 
dargestellt und durch L8sen des Niederschlages in der Warme und darauf- 
folgendes Erkaltenlassen umkrystallisiert. Fir das Vakuum-Ammoniakat 
konnte eine konstante Molekiilzahl erhalten werden, im Apparate jedoch 
schwankte die Zahl der addierten Molekiile mit dcr Temperatur, und zwar 
in Clem Sinne, daB sie mit deren Fallen stitndig zunahm. 

I. 0.0592 R Sbst.: 0.0085 g = 3.954 Mol. NH3. - 11. 0.0494 g Sbst.: 
0.0070 g = 3.903 Mol. N83. 

16. Plat i n c  h l o r  u r. 
Das khfliche Praparat, das aus Wasserstoffplatinchlorid durch Erhitzen dar- 

gestellt wird, wurde in kochendem Wasser digeriert, um es von anhaftendem 
restlichen Chlorid zu befreien, und danach bei looo getrocknet. Das grau- 
braune, nach der Reinigung g raugrhe  Salz war nach der langsam ver- 
laufenen Addition hellgrau bis weiB. 

I. 0.0782 g Sbst. addierten bei 26O und 749 mm 36.9 ccrn = 5.034 Mol. 
NHz, behielten davon 0.0197 g = 3.940 Mol. im Vakuum und addierten von 
neuem bei 250 und 754.5 mm 8.35 ccm = 1.148 Mol. 

11. 0.0737 g Sbst. addierten bei 20° und 754 mm 32.65 ccm = 4.856 Idol. 
NH3, behielten im Vakuum 0.0186 g = 3.946 Mol. und addierten dann wieder 
bei 20° und 754 mu1 6..5 ccm = 0.967 Mol. 

17. Si 1 b e r p  la t i  nc  h l o r  iir 
wurde aus Iialiumplatinchloriir und Silbernitrat dargestellt. Bgz Pt C4.4NHI 
ist bereits von Tl iomsena)  in waBriger Liisung erhalten worden. Das Iiell- 
rote S J z  war nach der langsam verlaufcnden Addition weiB. 

I. 0.1333 g Sbst. addierten bei 20° und 756 mm 34.5 ccm = 5.911 Mol. 
NH3, behielten im Vakuum 0.0126 g = 3.073 Mol. und addierten von neuem 
bei 220 und 753 mni 17.9 ccm = 3.035 Yol. 

11. 0.1 199 g Sbst. addierten bei 24O und 747 mm 33.0 ccni = 6.167 Mol. 
NH3, behielten i i i i  I'akuuni 0.0115 g = 3.138 Mol. nnd nddicrten danach bci 
21° und i56.5 mui 1 . 3  CCIII = 2.983 Jlol. 

I )  Ztschr. fiir Chem. 1865, 412. a) Diese Berichte 2, 668 [1869]. 
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111. 0.0953 g Sbst. atldierten bei 23O und 753.5 inin 25.0 ccm = 5.913 3501. 
NH3, weitere 6.45 ccnl = 1.526 Yol., wenn das I<olbchen in i t h e r  von -loo 
stand, und behielten im Vakuum 0.0085 g = 2.900 Nol. 

18. I< a 1 i u m p 1 a t  i n c J a n  ii r 
wurde vorher durch Trocknen bei 1000 von seinen 3 Mol. Krystallwasser lie- 
freit. Das danach gelbe Salz war nach der schnell verlaufenen Addition weil3. 

1. 0.1123 g Sbst. addierten bei 13.5O und 754 mm 6.7 ccm = 0.948 Mol. 
NH3 und gaben es im Vakuum iibcr Nacht restlos ab. 

11. 0.1118 g Sbst. addierten bei 26O und 745 mm 7.7 ccm = 1.036 Nol. 

111. 0.1270 g Sbst. addierten bei 23.50 und 750 mm 8.0 ccni = 0.962 Mol. 
NH3. 

1 9. S i 1 b e r p 1 a t  i n c y a n  ii r 
vurde aus I<aliumplatincyaniir und Silbernitrat dargestellt. Das meincm Va- 
hum-Ammoniakat entsprechende Aga Pt Cy4.2 NH3 habcn bereits Kno p und 
S c h n e d e r m a n n  I) dargestellt. Schnelle Reaktion. 

I. 0.1039 g Sbst. addiertcn bei PO0 und 760 mm 18.9 ccm = 3.929 Mol. 
NHs, behielten im Vakuum 0.0062 g = 1.825 3101. und addierten vou neuem 
bei 21° und 758 mm 9.75 ccrn = 2.015 Mol. 

11. 0.1774 g Sbst. iddierten bei 250 und 750.5 mm 32.75 ccm = 3.834 Mol. 
bei Zimmertemperatur, weitere 7.95 ccni = 0.931 Mol. in der lialte (Kijlbchen 
in Oo kaltem &her, behielten im Vakuum 0.0116 g = 1.980 Mol., addierten 
danach bei 320 und 754 mm 16.45 ccm = 1.955 Mol. bei Zimmertemperatur 
und 8.75 ccrn = 1.040 Mol. in der Kalte. 

20. K o  b a1 t p 1 a t inc y a n  iir 
wurde aus Kaliumplatiucyaniir und Kobaltacetat dargestellt, dab anfangs rote 
Salz wurde im Vakuom blau, aho vollstandig entwilssert, wovon ich mich auch 
noch durch eine Stickstotfbestimmung tiberzeugte. Jedoch nahm es selbst im 
Exsiccator bald eineii Stich ins Violette an, was wohl von Feuchtigkeitsan- 
ziehung herriihrt; damit hangen wobl auch die etwas zu hohen Molekulzahlen 
zusammen. Das Salz war nach der schnell verlaufenen Addition helhosa und 
wurde danach im Vakuum hellblau. 

I. 0.0800 g Sbst. addierten bei 210 uud 749 mm 34.15 ccm = 6.836 Mol. 
NH3, behielten im Vakuum 0.0075 g = 1.974 Nol., addierten danach bei 27O 
und 751 mni 23.35 ccm = 4.189 Mol. 

11. 0.0779 g Sbst. addierten hei 2.20 und 758.5 mm 32.85 ccrn = 6.219 Mol. 
NH3, behielten im Vakuum 0.0073 g = 1.973 Mol. und addierten danach hei 

und 7.58.5 mm 24.2 ccni = 4.18s ?Ilol. 

2 1. I< it 1 i 11 m p I it t i n  r h o d a II i i  r 

wurde nach der Vorschrift von Buck ton ' )  aus Kaliumplatinchloriir und 
Rhodankalium in prkhtigen Nadeln erhalten. Das rote Salz ist nach der 

1) Journ. f. prakt. Chem. (1) 37, 461. ?j Ann. d. Chem. 92, 286. 
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bei Zimmertemperatur sich ziemlich langsam vollziehenden Addition hellgelb 
und bildet bereits bei -100 ein schwach griines, flhssiges Ammoniakat. 

I. 0.0886 g Sbst. addierten bei 120 und 712 mm 9.0 ccrn = 2.139 Idol. 
NH3 und behielten im Vakuum 0.0057 g = 1.911 Mol. 

II. 0.0995 g Sbst. addierten bei 240 und 751 mm 9.4 wm = 1.932 Mol. 
NH3 und behielten im Vakuum 0.0071 g = 2.120 Mol., nahmen daher, von 
neuem der Einwirkung des Ammoniaks ausgesetzt, kein Gas mehr auf. 

21. S i l b e r p l a t i n r h o d a n u r  
wurde nach der Vorschrift von B u c k t on 1) aus Kaliumplatinrhodaniir und 
Silbernitrat dargestellt. Die gelbe Farbe des Salzes hellte sich wahrend der 
rasch verlaufenden Addition auf. Bei -200 bildete sich ein fliissiges Am- 
moniakat. 

I. 0.0906 g Sbst. addierten bei 13.5O und 754.5 mm 20.4 ccrn = 6.109 Mol. 
NH3, behielten davon im Vakiium 0.0098 g = 4.091 Nol. und addiorten nach- 
dem bei 13O und 750 mm 7.0 ccm = 2.084 Mol. 

II. 0.1241 g Sbst. addierten bei 23.5O und 754 mni 47.75 ccm = 5.865 Mol. 
NHa, behielten im Vakuum 0.0124 g = 3.809 Mol. und addierten von neuem 
bei 240 und 764 mm 9.2 ccm = 1.963 Mol. 

23. N a t r i  ump 1 a t i n c  h l o r i d  
wurde vorher durch Erhitzen auf 150° von seinen 6 3601. Krystallwasser be- 
freit. Das orange Salz war nach der schnell verlaufenen Addition hellgelb. 

I. 0.1190 g Sbst. addierten bei 250 und 750 mm 39.0 ccrn = 5.996 Mol. 
NH3, behielten ini Vakuum 0.0223 g = 5.004 3101. und addierten von neuem 
bei 23* und 754 mm 7.1 ccm = 1.105 Mol. 

II. 0.0663 g Sbst. addierten bei 24.50 und 751.5 mm 31.2 ccni = 5.873 Mol. 
N&, behielten im Vakuum 0.0723 g = 4.963 hlol. und addierten danach bei 
33O und 755.5 mm 3.4 ccrn = 0.952 Mol. 

24. S i 1 b e rp 1 a t i n  c h I o r i d 
wurde aus Wasserjtoffplatinchlorid und Silbernitrat dargestellt. Ein Ammo- 
niakat von der Znsamniensetzung 3 g p  Pt CIS. 2 NH3. HZ0 ist schon von B i r n - 
bauml)  dargestellt worden. Die Farbe des Salzes war nach der langsam ver- 
laufenen Addition heller. 

I. 0.0815 g Sbst. addierten bei 22.5O und 758 mm 25.4 ccrn = 7.992 1101. 
NB3, behielten im Vakuum 0.0091 g = 4.037 Mol. und addierten dann bei 
34O und 756 mm 12.5 ccrn = 3.933 Mol. 

II. 0.0864 g Sbst. addierten bei 23O und 753 mm 26.95 ccrn = 7.932 h l .  ., 
N H 3 ,  behielten im Vakuuni 0.0098 g = 
410 und 750 mm 20.1 ccrn = 5.933 Mol., 
samt Substanz kiihlte. 

4.163 Mol. iind addierten dmn Lei 
miihrend -loo kalter .ither IGlLchen 

1) Ann. d. Chem. 92, 286. 
Jahresber. 1867, 319; Ztschr. f. Chem. 1867, 520. 



25. K a I i u m p I a t i n T h o (1 a n i d. 
Das in Kry- 

stallen dunkelrote, als Pulver orangerote Snlz mar nach der zienilicli schnell 
verlaufcnen Reaktion hellgelb. 

I. 0.0523 g Sbst. addierten bei 15.5" und 741 mni 24.7 ccm = 12.044 Mol. 
KH3, behielten im Vakuum 0.0087 g = 6.074 Xol. und addierten von neiieni 
bei 150 und 748 mm l2:2 ccm = 6.012 Mol. 

II. 0.0685 g Sbst. addierten bei 16'I und 751 mm 31.2 ccni = 11.814Mol. 
N&, behielten in1 Vakuum 0.0116 g = 6.186 Mol. und addierten danacli 
16.0 ccm = 6.074 Mol. bei 13.5O und 749 mm. 

Das kiiufliche Pdparat wurde mrher bei 100° getrocknet. 

26. S i l  b e r p  1 a t  i n r  h o cl an id  
wurde nach Buck t o n I) aus Kaliumplatinrhodanid und Silbernitrat dargestellt. 
Das orangerotc Salz war nach der ziemlich schnell verlaufenen Reaktion 
dunkelgriin und glich in seiner Oborflitchenbeschaffenheit einem flussigen 
Ammoniakat, was sich aus der hohen Molekiilzahl erklitrt. 

I. 0.0777 g Sbst. addierten bei 13O und 718.5 mm 34.3 ccm = 14.05 Mol. 
NHa, behielten im Vakuum 0.0105 g = 6.033 Mol. und addierten von neuem 
bei 14.5O und 751 mm 19.3 ccm = 7.888 Mol. 

Folgende Salze wurden auch der  Amrnoniak-Addition irn Ley - 
W i e g n e r s c h e n  Apparat unterworfen, zeigten aber dieselbe Molekul- 
zahl, wie bei Anwendung der  anderen Methoden : Quecksilberchlorid, 
-bromid, -jodid, -cyanid, Silbercyanid, -acetat, Kupferrhodanid. Keine 
Addition, auch nicht in den] benutzten Eudiometer und selbst nicht 
bei tiefer Temperatur, zeigten : Kaliumgoldcyanid, Kaliumplatinchlorur 
und -chiorid, Kaliumiridiumchlorid. Das  schwefelgelbe Platincyanur 
wurde bei der Einwirkung des Ammoniaks schwarz und lieferte keine 
vergleichbaren Resultate, was wohl yon Zersetzung herruhrt. 

Ich beabsichtige, diese Untersuchungen quch auf die Edelnietall- 
sake anderer organischer SBiiren auszudehnen und spater zu Halogen- 
wasserstoff-Additionen a n  Schwermetnllsalze uberzugehen. 

L e i p z  i g ,  Cheniisches Laboratorium der Unkeraitiit. 

1) Ann. d. Cheiu. 92, 283. 




