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705. Wal ter  Peters:  Affbitiitsresiduum und 
Additionsvermogen. 

[II. Mit tc i l l ing:  rlminoniakatc.] 

(Eingegangen a m  19. Novenibei. 1909.) 

Nach tier in der I. Mitteilung I )  erortert,en Mcthode voii L e y  und 
M-iegn e r  wurde Aninioniak wieder an eine hlenge anorganischer Salze 
addiert, die teils auf diese Fahigkeit noch nicfit gepruft, teils der 
Ammoniak-.4ddition sclion friiher, aber nacli auderen Methoden unter- 
worferi wordeii sind. Die hierbei beobachteten Itegelmifligkeiten sind 
folgende: 

7 .  Die in1 theoretischen 'J'eile der I. Mitteilung nngefiihrte 
These 3 gilt, wie dort schon ausgesprochen, nur fur die S i l b e r - P l a -  
t i n  &be, die sich schoii dadrirch als Doppelsalze Z L I  erkennen gebeii, 
dafl sie dtirch kochendes W'asser sofort, durch kaltes Vasser  bei 
langererri Auswaschen oder Stehenlassen darriit zerlegt werden. Bei 
den P l a t i n k o m p l e x s a l z e n  (27-36 der Tabelle) dagegen darf nian 
das Ammoniak-Additio~svermiijien ebensowenig als eine additive 
Eigenschaft der Einzelsalze auffassen wie bei deren Ihsuugen die 
Leitfiihigkeit, d. h. die Erivartung, da8 Cadmiuniplatinchlorid ebenso 
viele Molekiile Aninioniak absorbiert, als Cadmiumchlorid und Platin- 
chlorici zusnninien, w l r e  ebenso verkehrt wie der Versuch, die J'eit- 
fahigkeit einer norrnalen Cadniiuniplatinchloridlosung so zu berechnen, 
dafl man  die Leitfahigkeitszahl einer normalen Cadmii~mchloridlosiin~ 
zu jener einer ebensolchen Platinchloridlikung addiert. Denn bei den 

einfachen Salzen haben wir. als Kation Cd resp. P t ,  als Anionen 

C,l, bei dem Komplexsalze das Kation Cd und das komplese Anion 

Ptkls .  Aber sowohl Kation als Anion konnen bei demselben Salze 
Aninicniak-Addition bewirken. In der Tat addieren die Kornplexsalze 
31-32 schon bei Zimmertemperatur, 33 erst in der K8lte I8  Molekiile 
Animoiiiak: aahrend die hlolek~ilznhlen der Rinzelsalze jedesmal n u r  
die Saninir 6 + 6 = 12 ergeben wurden. 

S. Die soeben erwLbnten Ainmoninkate des K u p f e r  - uild 
C a d  n-i i n  m - p l a  t i  nch  l o  r i d s  lassen liiusichtlich ihrer Bildung und Kon- 
stitutiun zwei Auffassungen zu. Entweder aullert das addierende Mole- 
kul als Ganzes gegeniiber dem Aninioniak seine AfFinitit. Danii 

+ + 
+ 

~ . - . .. 

'1 Diese Bericlitr 41, ;!I75 [1908]; Thc~scn und Tabellen vorlieyeiitler 
Abhandlung schlieDei~ sich aiich i i t  dei. Nuiiicrierung an jene dcr 1. :in. 
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bilden die 6 JIoleliiile Animonink, die das I<omplexsalz i n i  Valiuuni 
von den 18 behalt, eine innere, die 12 blolekule, die es in] Valiuum 
verliert und nachher von neueni aufnehmen kann,  zwei LuBere Zonen 
um das zentrale Salzmolekul,  wenn man das  W e r n e r s c h e  Bild \ o n  
de r  oktaedriscben Anordnung zugrunde legt. Oder Iiation und 
Anion riben beide, j e d s  fur sich, Anzlehung anf Ammoniak atis. 
1ialiiimpl;itinchlorid addiert namlicli nichts, Natriumplatinchlorid (Salz 
23 der  I: llitteilung) G hfol. Wasser  o d w  Ammoniak. Ailso niufi die 

Addition ~ o n i  l intion Ka ausgehen. Im vorliegenden Palle wurde das  

Iiation Cu oder Cd eine Zone yon 6 Fester gebundenen, das Anion 
t + 

P t  C16 zwei %onen yon je 6 loser haftenden Attinionialtmolekiilen um 
sich scharen. I l iese Auffassung wiirde niit tler von H a n t z s c h  und 
R o b e r t s o n  I) entdekten Tatsache iibereinstinimen, dafi in den Bupfer- 
tetramniinsalzen das Kation Cu(SHB), wrl iegt .  Rndererseits liel3e sich 
a uch d e r I< i u \v an (1 erh ebon . d a L3 d as A ni  no n i ali at C u ( N 133)~P t Clc (NH3)12 

eine Einlagerungsverbindung darstellen wiirde; eine solche diirfte abe r  
nu r  auf nnsseiri Wege erhalten werden, da erst  in einent dissozi- 
ierenden Iksungsmittel  die zwischen Kation uiid Anion tretenden Elek-  
tronen den angezogenen Arnmoniakmolekiilen eine Gasse bahnen, durch 
welche sie in das Salzrncilekiil zwischen die beiden Ionen treten kiinnen. 

9. Die Salze tles zweiwertigen M a n g a n s  zeigen, wie von der  
analytischen Cbeiiiie her  bekannt ,  eine weitgehende Ahnlichkeit mit 
jenen des Zinks, obgleich beide Metalle in rerschiedene Gruppen des  
periodischen Systems gehiiren. Auf dern von mir bearbeiteten Gebiete 
tritt die Rnalogie ebenfalls hervor. Zinkcblorid, dessen Verbindung 
rnit 6 Mol. Ammoniak schon friiher bekannt  war2), und Mangan- 
chloriir, dessen IIydrat  hln Clz.GB20 zuerst yon I i u s n  e t z o f f 3 )  bei -20° 
dargestellt worden ist ,  stirnmen in allen drei  hlolekiilzablen iiberein, 
ebeuso die beziiglichen Platinkomplexsalze 29-30. Zaeiwertiges 
Kupfer  u i i d  Cadmium, die uns die aualytische Cheniie ebenfalls als 
Naclibareleiiiente vorfiilirt , zeigen auch in den Platinkomplexsalzen 
32-33 diese Ahnlichlteit iin chemisehen Verhalten. 

10. Netalle, die in dieselbe Gruppe des periodischen Systems 
gehiireii, lassen ilir analoges Verhalten in gleichen oder mindest ahn- 

1) Diese Brrichte 41, 4538 [190S]. 
2, I s a m h e r t  stcllte sie Ixrcits 1868 : t i i f  troc,lineiii \\,.ege ~ l a r  (Conipt. 

3) Jourii. d. Ituss. 1'hys.-clieni. Gc.. 30, i 4 1 ;  wrgl. : i u ~ l i  J o n e s  und 
rend. 66, 1% 1). 

H a s s c t t ,  Zts(.hr. f .  phys. Clicrn. 52, 233 [1905]. 
.> "09 . ?. 



licheu Jlolekulzahlen zum Ausdruck kommen. Dies xifft zu fiir die 
Salze des P a l l a d i u m s  u n d  des P l a t i n s ,  vergl. 16 uud Y i  niit 40 
und 43, 35 niit 41;  fiir jene des K o l ) a l t s  u n d  N i c k e l s ,  vergl. 33 
mit 34; fiir X a l i u m -  u n d  I t u b i d i a m p l a t i n c h l o r i d ,  die beide sich 
gegeniiber Animoniitk indifferent rerhalten ; fiir N a t r i I I  i i i  - rind A m -  
m o n i u m p a l l a d i a m c h l o r i i r ,  vergl. 41 und 49. B a r i u m  ist unter 
den Erdalkalimetnllen das elektropositivste u n d  zeigt dnher von allen 
die groBte Ahnlichkeit mit der bennchbarten Gruppe tler Alkali- 
metalle; ein Yergleich der 3Iolekulzaiilen y o n  213 untl 28 lebrt dies 
von  iieuern. 

11. U r a n  t e t r a c h l o r i d  12Bt sicli leiclit iu Uranylchlorid iiber- 
fiihren, ist also weniger gesattigt, als letzterea, zeigt daher : L I I C I I  I)ei 
der Einwirkung yon Ammoniak bohere Volekiilzahlen, vergl. 32 
rnit 53 .  

12. Was den verschiedeneii NinfliiW tler H a l o g e u e  :tiif die Nei- 
gung zur Anrmoniali-.4ddition betrifft, wie er nacli These 6 der ersten 
Mitteilung bei den Halogeniden des S i l b e r s  rind ( J , u e c k s i l b e r s  so 
markant. bervortritt, so niaclit sicli beim Vergleicli von 23 niit 36, 
\on 38 niit 39, von 47 mit 48 kein Uuterschied in den Molekiilzablen 
bemerkbar. Rei Natriuniplatinchlorid und -bromid war ja  ein Unter- 
schied auch nicht z t i  erwart,en, da bei beiden d:ts Halogen Bestnndteil 
eines Koiriplexes ist. Das Manganjodiir bebiilt sogar nach der Addi- 
tion ini Vakuum 3 hlolekiile mehr als das Chlorid, was \-on Zersetzung 
herriihreii niuB, deun es addiert dauach kein Amnioniak mehr, w i h -  
rend es doch im luftleeren Raunie eiu Molekul davon abgegeben hat. 
Beim Plntin- u n d  Pallndiiimjodiir fiudet sogar in  tler Kiilte Aufnahme 
e k e s  weitcren Jiolrkiils statt,  wiihrend dies bei tlen entsprechendeii 
Chloriireii niclit der Fall ist, vergl. 16 riiit 17, 4 0  mtt 43. 

13. Llie n a c h  W e r r i e r s  O k t a e d e r t b e o r i e  r o n  v i e l e n  E l e -  
m e n t e n  b e v o r z u g t e  M o l e k i i l -  o d e r  I i o o r d i n a t i o n s z a h l  6 o d e r  
d e r e n  M u l t i p l a  w e r d e n  v o n  t ler  I I i i l f te  d e r  i n  d e r  T a b e l l e  
a n f g e f i i h r t e i i  S a l z e  e r r e i c l l t ,  wenn n i c b t  b e i  S t r i b e n w i i r m e ,  
s o  d o c h  i n  d e r  K i i l t e ,  \vie d i e s  h e i  P l a t i n -  u n d  P a l l a d i r i i n -  
jot l i i r  t l e r  F a l l  i s t .  Ijie Zahl (i n u d e  wohl noch bei nrelir lile- 
menten nacbgewiesen werden kiinnen, wenn mail atif deren Salze tlas 
Ammoniak tngelang bei tiefer Teniperatur einwirkeii lasseii kijnute. 

SchlieBlich i3t erwLthnenswert, daB viele Salze, obgleicli von 
Haus atis oder uach Vertreiben ilires Iirystallwassers s tark hygro- 
skopisch, diese Ligenschaft nach der Addition ron Amrnoniak ver- 
heren. I)as b y g r o s k o p i s c h e  V e r h a l t e n  ist ninilich n u r  Ret i i t i -  
g i ing  v o n  N e h e n v n l e n z e n  g e g c n i i b e r  t len i  i n  d e r  1 , u f t  s c h w e -  
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bei ider i  \ \ : i s s r r d n m p f e .  Soljnld aber d ie  Itesidual\.:ileiizeii durcli 
-.ltiinioniali abgesit t igt  s ind,  kiiniieri sie nicht inehr gegeniiber d e r  
FericLtigkeit de r  h tn iospbhre  zur  Wi rkung  koninieu. Die  beiden iii 
dieser Beziehung merkwurdigsten F5lle seien angeffihrt. hlanganplntiii- 
clilorid, dns einmal bei 150° bis zur  Gewichtskonstanz getrocknet worden 
x a r ,  :her erst bei 1800 alles Iirystallwasser :tbgibt, also noch Wasser  
enthielt ,  zeigte nach dem Stehen ini Vaknuiii 6 statt, 7 bchaltene 
.\lolekiile hnimoniak  :in, d:t es aiil3er dieseni C h s e  noch e twas  Wasser  
abgegeben hatte. Das Aninioninkat. bntte also in] Vxkuuin bei Zimmer- 
teniperatur jenen Rest Wasser rerloren, den (ins Salz selbst noch Iiei 
150“ frstgehalten liatte. P1ntinhromid, das infolge Wasser:inziehung 
bei der 1 .  Addition eiii zii hohes Kesultnt geliefert hntte, zeigte Iiei 
der 8. Atldition (Absorption jenes le i l s  Animoniak, ?eu es ir i i  luft- 
leeren I laume abgegehen hntte) genaii den erwarteten V e r t .  

1’7. 
2s 
29 
so. 
:3 1 
32 
33. 
34. 
3.5. 
36. 
3 i .  
3s. 
39. 
40. 
41. 
42. 
43. 
44. 
45. 
46, 
47. 
48. 
49. 
50. 
51. 
52.  

54. 
5 3. 

..- :>a. 

C:ilciumplntin~liloricl, Ca I’t CI, 12 
Bariiini- )) , Bal’t Cls 6 
Zinli- )’ , ZIIPt Clr, 11 
Mang:iii- )) , Mu I’tC& 11 
l<upfcl- )) , C U  PtC16 18 
Chdmiitiii- )i , GI PI PI,; 18 
liol~alt- )) , Col’tCI1; .12 + (i 
Nickel- )) , XiPt(’l,, 12 
~atl.iumplatiiicliloriil., Na2 I’t CI, .$ 

Natriumpl:~tinhromitl, N:t?PtHr,; 6 
PI at i ii jot1 iir, I’t J y  5 t l  
Platincxhloricl., Pt CI, 6 
I’latiiibromitl, 1’1 ur ,  6 
Pallatliiimchloriii., Ptl C1, ) 

Natrinnipallndiiiiii~liloriil., Na. PtLC,’l, 5 
Aninroniuiiipal la,liuiiichloriii,, (NH,)~PiICI, 5 + v  
I’alladiumjodiir, Pd3* I; I x i  Oo 
lihodiumchloiitl, R I I  (:I, 1 
Ruth~niuniclilorill, Rii C13 3 

I i  11 pferc:l I 11 rii I’, 

Silbcrnitrat, A g NO,: 3 

Urantetrachloril I, Ur CI, ;I 
Uranylchlnritl, trio CI2 .. I 

Manganjotlii I‘, Mn Jz I; 

Rot Iieniuni bioniii I, It u E r 3  , 

I< u p ferj ocliii., 

Chronicliloi~iir, CrC1, 6 

CUCI 
CII J 

> 

Mansnnchloriir, hrn CI, 6 

Mangaiio.iilfaf, Mi1 SO, 6 

1; 

1 
.& 
4 

12 
12 

2 + 1; 

’1 
1 
1 

1 + 1  
1 
1 
1 
1 

l + T  
4 hei 0 0  

1 
0 
1 
2 

1 

0 
1 
4 

4 

> 

- 
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Ex 1) er in i  e i i  t e l l e  r ‘I’eil. 

A 1 l g  e ni e in e s ti 1) e r d i e  P 1 a t  i n  k o m p 1 e s s a 1 z e. 
Sie wurden nnch der Porschrift v. B o n u s d o r f i s ’ )  aus Wasser- 

stoffplatinchlorid uud den entsprechenden Chloriden der anderen Me- 
talle dargestellt. Stett wurde die konzentrierte Losung des Wasser- 
stoffplatinchlorids niit einer ebenfalls gesattigten des bezuglichen 
Chlorids verniischt und die Mischung zwecks Verjagens des Chlor- 
wasserstoffs eingednnipft, das entstandene Koniplexsalz in Wasser ge- 
lost und durch allniLhiiches Verdunstenlassen im Vakuum ziini Am- 
krystallisieren gebracht. Die Krystalle (Nadeln bei Kupfer- iind Cad- 
miuniplatinchlorid, Prismen bei den Cibrigen, i n  vorziiglicher Aus- 
bildung und liesonderer Grij We bei Kobalt- und Nickelplatinchlorid) 
wurden auf Tontellern getrocknet, wodurch auch etwa noch vor- 
handenes Wasserstoffplatinchlorid fortgesaugt wiirde, so dalJ das er- 
haltene Produkt in Losnng stets neutral reagierte. Sehr schwierig 
war es, die geeiguete Temperatur herauszufinden, bei der dns Salz 
alles Krystallwasser ahgibt, ohiie sich gleichzeitig z u  zersetzen. Bei 
Cadniinm- und Nickelplatinchlorid gelang dies iiber1i:tript nicht, denn 
heide Salze liiseii sich nicht niehr klar in JVasser, wenn nian nur 
wenige Stuiiden nuf 180° resib. 200° erhitzt hat. J h h e r  die zii nie- 
drigen Resultate bai den Bestinimiingen im Eudiometer. Zur Priifung 
der Meinheit wurde von jedeni Platinkomplexsalz eine Krystallwasser- 
und eiue Platinbestinimung gemacht. Bei letzterer wurde die Rednk- 
tion durch Kochec der Losung init Anleisenssure erreicht, die schneller 
wirkt als die soiist hierhei angewmdte schweflige Siure .  Bei Rupfer- 
und Cntlmiumplatinchlorid wurde niir ein Brtichteil des Platins auf 
diese Weise abgeschieden - eine Erscheinnng, tleren Ursache noch 
nachgeforscht werden soll. Chlor liea sich hier nicht aiif deni nieist 
betretenen Wege bestiminen. da  j a  Silbernitrnt aus der Liisiing eines 
solchen Komplessalzes nicht Chlorsilber, sonderii Silberplatinchlorid 
flllt. 

AuBerdem mu[!, ich noch einige Xngaben v o n  I J o ~ ~ n s d o r f f s  rich- 
tigstellen. ~langanplatinchlorid ist wasserfrei nicht citronengelh, son- 
dern braun. Cadmiumplatinchlorid enthiilt nicht 6 ,  sonderri 3 Mole- 
kule Krystallwasser iind ist niir schwach gelb, gleicht also in tler 
Farbeniiuance nicht deni eben erwahnten orangen hiangansalze. 
Kupferplatinchlorid ist blaugrun, nicht olicengriin. Bariumplatinrhlorid 
krystallisiert rnit 6, nicht mit S 3101. Krystnllwasser, gleicht also hierin 

l) Pogg.  Ann. 17, 247 [1829]. 



ebenso wie in den Molekiilzahlen fiir Amnioniak tleiri Xatriuniplatin- 
chlorid, im (iegensatz z u m  Calcirimpl~tinchlorid.  Fur das letztgennnnte 
S d z  habe ich d ie  von v. R o  n n sd  o r f f fur Krystallwasser nngegebene 
Yoleli l lzxbl 8 best,it,igt gefiinden, ebenso fiir die iibrigen die Zahl 6. 
.[)as Yerlialten des  Litbiuiii- und Bleiplatinchlorids grgen  Arnmoniak 
konnte nicht erforscht wertlen, da ersteres beini Tr1)clinen bei 180' 
zmar seiii Wtisser verliert,  sich aber  dabei zerset,zt, letzteres noch bei 
2000' \Y asse r z II r i i  c k 11 iiI t . 

47. ~ a l e i u m ~ 1 I : t t i n c l i 1 o r i d  \viii-di~ liei 170" getrocknet. Das orange- 
rote, nach dem Trockiien Iicllgelbe Salz var nach der Atldition hellgraii, fast 
\\ eiL 

J : : ( r iun ip la t inchIur i t l  ist ornuge, nach driii 'I'rockneii bei 150- 
160' stroh:.clb uiid iiach dtr Atldition grungclb. 

% i n k  p l a t  i n c h l o r i t l  ist orange, nach dern 'J'rockneii Ijei 1tiO" braun, 
nnd nncli der Addition .sclianch gelb. Die Atldition verlief znerst schnell, 
spiiter Iangsani. 

30. ~ ~ a n g a n p l a t i n c I i l o r i ( 1  ist orange, nach tlem Troeknen bei l t iOo 
braiin unJ iiacb der zncrst sclinell, znlrtzt selir I:mgsain verlaiifendcn .itlilition 
grunbr;iun. 

31. I i u p f e r p l a t i n c h l o r i d  ist blnugriin, nach dcin Trockiien Ixi lSO0 
dunkclbraun iind nach cler selir sclinrll verlanfenden Ainmoniak-Aufnnlime 
kornl~lnnit~nl~lau, wirtl irn Vakuuiil grunbl:in unil niinmt bri tler zweiten 
Addition \vie,lei. dieselhe Farbe aii mic bei ilcr ersten. 

( ~ a t l n i i u i i i p l a t i ~ i ~ : I i l o r i d  ist scIi\~acli pAb, nncli deni 'I'rockncn bei 
l'iO-lXOo Iiellgraii uiid liat nach dcr schnell verlaufenden Kexktion tliesoibe 
F:irbc, :ibei. cin merklich vcrgr6Wcrtcs Volninen. Die iiii Verglcich zii den 
Wertrii tlcs I<iijiFcrsalzeb zit nictlri%i,n hIu1ekiilz;ihlen (17 und 11 st:itt 18 und 
12; riihren wohl yon der beini I<rhitzen :iuf 170" srhon beginnenden Zer- 
setziiitg her. 

33. K o b a l  t p l n t i n c h l o r i d  ist braungclb, nach tlem Trockncn bci 170" 
IJraiiiigrhi (oliv) nritl nacli tier schnell verhufenden Addition Iiellrosa. 

3-1. ~ i c k c l p l n t i i i t ~ l i l o r i d  ist griiiigrlb, i n  a:lsscrFreiem Zustnnde 
clunkelbrami un(1 nncli tier schnell rcrl:rrifcntlcn Addition schrnutzig\reilJ; 
es licfcrtc, d a  c cr..t bei 300° sein Iiry+f:ill\vassrr gniiz ahcrab, \vohl infulge der 
beginnendeli Zersetzung ZII  iiictirige hfulckii lzahloi (1 1 i iu i1  1 st:itt 12 untl 2j. 

3. N n t r i i i i i i 1 ~ 1 n t i I i c l i l o r i i ~  \vurtle durcb 'I'rockncn hci 150° von 
seineii 4 Nol. liryst:dl\vnw:r Idwi t ,  weist :ilso \vie Natriiimplntiiiclilorid 
gl&:he Moleltiilzalilcii fur IVasser und Aninionink auf; es ist dunkelrot, nncli 
den1 Trockrien dunlielbraun untl nacli tier l:ingsam verlnnfc~ndsn licskfiuii 
gr~lngriin. 

N a t  r i u in p 1 a t  i n b r u 111 i d w nrde naeh der Vorachri ft von T I t  o ni s e n  I) 
aiis \\'as.~ci~stoff~rlatinclilorid~ Broni\vasserhtoFf uiid Hroiiinatrinm dargestellt, 

2s. 

?9. 

33. 

36. 

._. - 

I )  Clieii~ Zeiitlnll,l. 18'70, 683 ('I'opsiie). 
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ist rot, nach Verlicst seiner 6 Mol. IGytallwasser IIci 150" i.otviolett, nach 
der hich ziemliclt 1:uigsani vollzieheiitlen I\dditioii hcllgcl;~ rind mird i n  v:i('uo 
braiingelb. 

37. Plat i iijotl iir ivurtle XIIS Plntitichloriir tlurclr fihcrgieBcn iriit Jod- 
wasserctotl' vom s l i m .  Gew. = 1.96 dal-gestcllt i) und Iiei 100° getroektiet. 
DRS so bereitctc Pl-ip:tr:it \vnr vie1 reiner als (13s xiis Platinchloriir (lurch 
I<ocheil mil Jotllialiuiti dargcstallte. Das schwrze  Salz \vurde Ilei rler 
bei Zimniertcml~eratur. erfolgeiideii 1te:iktiou tlunkelrot, bei Fortsetzung i lcr- 
selbcti i i i  dcr Kiilte orange untl  im Yakuum dunkelbraun. 

P l a t i n b r o m i d  \viirile inr luftleeren R:iume getrocknet.; es is1 scliwarz, 
nacli der schnell erfolgcntlen ~;asaufii:thme f iefgell) iuitl wird in vacito 
gracigelb. 

Pa l l a t l i u i i i c I t l o r i c r  ivurde bei 1000 getrockiiet; cs ia t  tluiikeI1ir;iun 
iind nacli der sclinell verlaufenden Ailtlitioii weil3. 

4 1 . W a t r i u i n  p a I I a tl i II m c h 1 o r i i  r w urtlc bei 100" gctimkiiet : es i b t  1)ixic t i  

A i t r i r t  II ti i uiiip:c 11 nt l  i uni  c l i l o r  ii r wiirilc bei 1000 getrocknet : ca ist i i t  

1irysf:illoi. pistazieucr'in, :11s Pulvcr hellbraun unit nncli der lnngsain vw- 
laufeiitleii Reaktion weiS. 

43. 1'all:Ltli u m j o t l i i r  \vurdc ails ttcr Lihuug von l';il1ntlii~mcl~loric~ 
mit .Totlk:ilium gefallt iintl Iiei 1000 getrocknet ; es iat sclin.ai.z, iracli der Addition, 
die sicli unter groI3er \VLrnieentwicltliiit:. sclinell wllzieht  untl erht IJei 00 

eiiie gaiize hloleliiilzahl liefert, rcin weiS ucitl wird i i i  vncuo ir:icl~ \veiiigcii 
Stuntleu 5chijn gclb, iibev Nacht orange. 

44. I i hod iu rnc l  l o r i t l  wurde 1x5 1500 ent\vkssert; es iat iu lii.yht:iIlt~ti 
schwarz, :ils Pulvcr tlunkelrot, tiacli tler Adtlition hellrot. 

K). Rri t I t t~ i i i i r i i i c l i lo~i t l  W U I ' ~ ~ ~ ~  bri 1600 ~e t t~ocki te t  iintl IJleibl Ijei t1t.i. 

Gasaufitahrnc scliivarz. 
46. Ru the i i i nn t  b i ~ o ~ i i i t L  \\urdc bri 1500 geti.oi.kiiet untl blcibt s~It\v:it~z. 

47. l i u p f e r c h l u r i i r  Ivurde acis I<upfercltlorid ilnrch Keduktion t i i i t  

sch\\:efligey Siurc  i i i  salzsanrer Liisung frisch daryestellt untl lx i  1600 ge- 
trocknet: S ~ S  ist weiC, nach der Bdilition, dic 1:iugsam verliaf, tlutikeloliv unil 
bleiht cs auch in vamo. Bidler wir nur Cu CI, Nils  Itekannt, d:lh 1;i t t - 
hails en 1) durch Erliitzeii einer lialt gesiittigten Salitiiakliisung niit  I iulifet~- 
splincn bis tinhe Zuni Sictleu hergcstellt hat. 

ti i t  p tcLrjotl ii I' iviirde (lurch Fiillen einer I<iipfet~t~Iiloritlliisuiig i i i i t  

Jot1I;aliuni ilargestellt untl bei 1200 getrocknet: es ist \veil3 und nacli der 
Atltlitiou, dic sicli in wenigeii Stiiiitlcn vollzielit, graugrfin. 

49. Si I b c r n i t r n i  \vnrde bei 1'200 getroi.knet unJ bleibt \vahrcnd der 
Addition \veil\, ist a b i ~  daiinch aufgeduiiscn. GroSe Biltlungswiruie iind 
Ileaktiousgesclirviii~i~keit. Bisher war das meinem Vakuum-.4iiimoninkate ent- 
sprechen(le AgN03,  '?NH32) i n  wii1;riprer Lijhniig liekannt. 

39. 

40. 

und nach dcr si-hnell vcrlanfentleii Ailtlitiorr wrill. 
4%. 

48. 

~~ 

I) Jourti. f .  prakt. Clieiii. 59, 369. 
2) R c y t ~ h l c r ,  J 0 i i i . u  t , l t i m .  pliy .*. 1. 3.;. 



50. C lir o i n  t. h 1 o r ii r wurde im luftleeren Kaum getrocknet; cs ist Iiellgraii 
iind nach der  in einer Stunde zur Volumkonstan~ fiihrentlen Addition y i i n -  
blau: in vacuo w i d  es duiikelblau. 

51. U r a n t e t r a c h l o r i t l  wurde in VRCUO getrocknet; es ist griin und nach 
d e r  schnell linter starker W%rmeentwicklung vcrlaufenden Heaktion schwaiz. 

52. U r a n p l c h l o r i d  wurtle in V ~ C U O  getrocknet: cs ist hellgelb untl nacli 
d e r  zicmlicti schnell vcrlaufenden Atitlition orangc  Bisher war nur  das iso- 
mere Einlagernngssnfz UOt (NH& Clp bckannt, das beini Einleitcu ron  
Ammoniak in eine atherischc 1,iisung von Uranylchlorid ausfallt. 

M a n g a n c h l o r u r ' )  ist row, nach tlem Trocknen bei 160O weil3 untl 
nach der  langsxm rerlaii fenen Reaktion von iinverintlerter Farbe, aber auf- 
geduiisen. 

54. M a n g a n j o t l i d  wordc 10 Tape lang in vacuo getrocknet, (la er 
schon hei 800 .Tort entwickelt. Dns rotbraiine Salz absorbiert schnell lint1 

unter groBer Warinecnt-!vicklung das Ammoniak, ist tlannch weiB und aufge- 
dunsen und wirtl im Vnkoum hellbraun, nimmt nber trotz Verlustes voii 
1 Mol. kein Animoniak melir aul, was von Zersetzung herruhren niuB. Uni 
zu beweisen, tl& die Zersetzung iiiclit wahrend der  Gasabsorption trotz deren 
Bildnngswarme, soudern erst in varuo eingetreten ist, leitete ich nocli iibei. 
in einem Schiffcheu belindliches Vaiiganjodkr eine Stundc lang Animoniak 
und daqn Luft, liiste das gebildete Ammoniakat in verdiinnter Salzsaure aaf 
und Ijestimmte das Ammoniak nach K j e l t l a h l .  

53. 

1.5497 g Mn.Tz: 293.0 ccni '/in-HCI, also .5.844 Mol. NH3 
55. M a n g a n s n l f a t  wurde gemiil3 tler l'orschrift \I-. S c h i e b e r s  bei 

300" getrocknet ('Thermometcr im Santlbad), ist tlnnach qanz weiB untl nacli 
der langsam rerlaufenden Atltlition aufgcdunsen. D a s  d u r c l i  T r o c k i i e i i  
Le i  160O e r h a l t e n e  M o n o l i y d r a t ,  MnSO,, H:O, n d d i e i . t  n n i '  5 Mol.  
A n i m o n i a k ,  s o  daB , l i e  i n  d e r  e r s t e n  M i t t e i l u i i g  a i l s g c ~ p r o c h e n c  
T h e s e  4 ( g l c i c h w e r t i g e  V e r t r e t u n g  von 1 M o l e k u l  K r y s t a l l w n s s e r  
d u r c h  1 h f o l e k u l  A n i n i o n i a k )  a u c h  h i c r  B e s t a t i g u n g  f i n d e t .  

111 der  folgciiden Tabellc bcdeatrt g in der  1. Spaltc (lie tlcr Atitlition 
unterworfenen Gramrne des an tler Numiner kenntliclien Salzes, i i i  de r  2. 
Spal te  ist das bci der  Addition aofgenommene Animoniak-Volumen, i n  der 
3. tlic tlabei herrschentle Teiuperatur, iu der  4. der  zu Beginii der  Heaktiou 
abgelescne Barometerstand vermerkt. In der 5 .  Kolumnc stcht die ails tien 
voraufgegnngenen 4 1Yertt.n berechnete Zahl -tler absorbierteii Gnsmolekiile. 
In dcr  6. Spalte betleutet g jcne Gewichtsmenge Ammouiak, welche tlas nach 
d e r  Addition ins Vakuum gesetztc Salz anch dort  iioch festhitlt, in tier 7. die. 
hieraus bercclioete Zahl der  ini Vnkuuiii n i c h  t abgegebenen Gasrnolckule. 
a )  hedeutet stcts die erste, b) (lie nacli Stehen in saciio bis zur  Geivictitskoii- 
stanz mit clerselben dalzmenpe rorgenoiiimcne z w i t e  .4ddition. 

1) MnClz, NH3 \turtle schon von R o s e  dargestellt (Pocg. Ann. 20, 14s). 
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!z 
27. a) 0.1054 

b) >> 
98. Ia) 0.2169 

b) x 
Ha) 0.1725 

b) 
29. I n )  0.1478 

>> 

Ila) 0.1632 

30. Ia) 0.0953 
b) x 

1Ia) 0.1553 
b) )) 

31. I a )  0.0814 

Ila) 0.0481 

32. Ta) 0.0930 

l la )  0.1133 

33. Ia) 0.0714 

IIa) 0.0881 

34. la) 0.1232 

>> 

>> 

b) )> 

D 

>> 

b) 2 

D 

t) 
11a) 0.1959 

D 

35) Ia) 0.0976 
b) 

1Ia) 0.2289 
b) >> 

36. I s )  02472 
h) )) 

IIa) 0.1860 
b) 8 

37.9 Ia) 0.1230 
b) >) 

IIa) 0.1439 
b) x 

11Ia) 0.1282 
b) w 

38. l a )  0.1044 
. b) >' 

11%) 0.1295 
b) )> 

39. la )  0.1167 

69.5 
34.6 
57.0 
10.7 
48.6 
8.0 

85.3 
28.4 

24 ! 75i 
24 752 

747.5 19 
18 
18 
17 
24 
20 
22 92.8 

33.0 , 19 

749.0 
733.0 
754.0 
749 
760.2 
758.8 
758 

55.7 1 25 746 
20.9 21'/2 751 
88.5 21 
33.6 22 '19 

75.85 
51.6 
45.6 
30.6 
74.0 
48.4 
91.9 
59.0 
45.10 
7.3 

54.7 

. _  
18 
21 
24 
20 
22 
21 
23 
20 
23 
22 112 

22 
'22 9.1 ~- 

72.9 23 
6.0 

11 5.7 
13.4 
24.3 
7.5 

56.1 
12.5 
52.2 

9.8 
37.0 
7.3 

38.4 
13.3 
47.4 
16.4 
33.9 
6.4 

44.0 
8.0 

54.1 
8.6 

36.7 
6.1 

21 

23 
24 
24 
22 
18'/? 
24 
2 1'12 
22 
25 
17 
19 
20 
20 
16 
18 

15 
16 
15 '/z 
19 
17'12 

16 '12 

753 
752 
744 
754.2 
7<50.8 
749.1 
749.7 
757 0 
736 0 
744 0 
i46 3 
752.G 
7.54 5 
754.5 
743.3 
745.2 
74i 
754 5 
749 
748.5 
744.5 
752.5 
147 
759.5 
759.0 
134.0 
755 5 
765.0 
762 
763.7 
746.0 
763.0 
743.0 
7 x 5  
765.0 
761.5 
761.2 
755.5 

r - n  

12.08 
5.960 
5.870 
1.109 
6.186 
1.05 1 

3.750 

3.981 

4.145 

4.085 

11.04 

11.09 

10.88 

10.87 

18.01 
12.28 

g 
0.0246 

0.0329 

0.0269 

0.0365 

0.0402 

0.0244 

0.0393 

0.0175 
2 

18.11 0.0105 
12.29 ' 
16.86 0.0177 
11.17 
16.87 0.0215 
11.03 
13.95 0.0262 

11.88 
1.949 

1.980 

0.92 1 

1.304 
3.854 
1.189 
3.800 
0.865 
6.134 
1.181 
.5.911 
1.1.52 
5.847 
2.086 
6.159 
2.135 
4.881 
0.941 
5.847 
1 ,088 
6.000 
0.946 

11.14 

11.07 

6.76 1 
1.121 I 

0.031 6 

0.0445 

0.0721 

0.0135 

0.03 18 

0.0300 

o.oIs10 

0.0188 

0.0220 

0.0203 

0.0255 

0.0355 

0.0195 

6.151 

4.863 

4.992 

6.677 

6.860 

6.974 

6.894 

5.957 

6.056 

5.826 

5.809 

>> 

10.08 

. 9.854 

9.918 

10.0 1 

3.116 

3.131 

5.146 

4.789 

4.09 1 

4.035 

4.180 

4.838 

5.124 

3.059 

1) Kolbchen in -50  kaltem kther zum SchluB der Addition. 



g 

b) )) 

I ra )  0 0648 
b) )) 

41. a) 0.1023 
b) w 

40. 1) 0.0581 

42. l a j  0.1018 
)> 

1Ia) 0.1642 
b) )) 

4:i.I) I) 0.0508 
b) )) 

lla) 0.1127 

ccm I Grad 

41.75 
7.6 

692 
13.0 
31.2 
21.85 
43.5 

37.9 ~ 20 
7.1 

i r j  0.1406 
49. la )  0.2129 

b) )) 

Ha) 0.1 I14 
b) )) 

44,s 
7.4 

41.5 
7.9 

54.2 16 729.0 ' 2969 
89.8 17 7470 ' 2.959 
29.8 ' I8 734 0 961 
44.8 16'/a 761 ' 2879 
15.6 ' 16'/* 759 1 000 

bj 
44. I) 0.1048 

IIa) 0.0794 
b) x 

45. I) 0.0980 

46. a) 0.1838 
TI) 0.1677 

b) )) 

b) )) 

4i.  a) 0.0903 

48. I) 00982 

29.0 
46 4 
34.7 

7.85 16 
33.8 , 20 
64.1 18 
36.6 , 16 
14.0 I 18. 
64.5 15 
40.6 ' 17'12 
38.9 18'12 

17 
16 
18'1a 
19 
16 '12 
17 
18 
16 
1 8 l / 9  
17 
18 
17 
18 
16 
16 

111 111 fi 
i61.5 1 4.521 
758.5 
750.0 
758.0 
763.0 
761 0 
757.0 
757.0 
748.3 
759.5 
756.5 
756.5 
i5S.O 
76.1 
(33.5 
761.0 
765.0 

r-. 

r - -  r 
433.3 

0.909 
5.105 
0.848 
4.991 
0.927 
4.881 
0 887 
5.004 
0.940 
5 818 
4.069 
5.828 
3.895 
3.905 
3.883 
0.883 
2.966 

763.0 2 987 
7395 2.803 
747 1 Oi5 
755.5 2.955 
762..5 1868 
729 5 3.027 

.>0. I j  0.0760 1 85:; 
Il 'a)  0.0549 

b) )> 
1IIa) 0.0712 

b) >> 
31. 0.2017 
52. l a )  0.2699 

b) )) 

Ila) 0.1.585 
I b )  )) 

53. a) 0.0748 
b) )) 

54. : I )  0.1319 
b) )) 

55. l a )  0.0597 

16 i60.5 ' *>.639 
14 754.5 5.856 
15 iG1.5  ~ 2 812 
16';s 749.5 : 5 840 , 0.0292 
16'/2 749.5 ' 2.920 ' 
16'/2 739.6 ~ 2.958 ' 00252 j 2.79.i 
25 7.57 0 I 1.921 0.0160 1.191 
211/2 747.2 I 0.952 

' 

19 753 5 I 2.173 I 0.0008 1.008 

0.0222 

0.0242 

0.0249 

0 0250 

0.0393 

0.0079 

0.01 15 

0.0257 
0.0191 

0.0225 
0.0425 
0 0186 

0.0210 

- 
- 

0.042i 

0.02 16 

- 
0.0229 

2%6 
S1.5 
40.75 
38.3 
37.3 
1 8 5  
24.1 
9 9  191'2 

54 3 15'/2 
64.1 , 181/. 
2.6 17 

56.0 191/? 
37.4 23 
43.8 17 
26.6 16 

84.5 , 17 

- -~ - ~. 

3.990 

3.899 

4.121 

4.111 

4.007 

2.073 

2.164 

3 022 
2.963 

2 813 
2.773 
2.044 

1223 

- 
- 

4.005 

1.939 

- 
3.021 

2.966 

759.0 
719 .5 
746.0 
734.0 
739 5 
755.8 
755 0 
742.0 
747.0 

0 886 
5689 00217 2.151 
3 790 I 

6013 : 0.0375 5.129 
Spuren 1 
5850 , 00128 1.904 
3.866 t: 
4957 00116 1884 
3.063 I 

I )  Letzte hblesung, nachdem der Apparat eine Winternacht im Freien 

2, Bezieht sic11 auf Mangansulfat, tlas bei nur 160° getrocknet worden 
gestanden hatte. 

war, also nocli 1 Mol. Krystallwvasser enthielt. 
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A d d i t i o r i e u  tni t  n n d e r e n  G a s e n .  
C h l o r  w a s s  e rs  t o  f f konnte ich ini L e y  - W i e g  n erscheii Apparate 

an kein getrocknetes anorganisches Salz addieren. Die Beobachtuiig, 
da13 die in der Literatur angegebenen (.'hlor\\,asserstoff-Additionspro- 
dukte siirntlich in Liisung erhalten worden sind und claueben aucii 
stets ICrystnllwasser enthalten, gibt den Schliissel zur Erkl5rung diesrr 
Yatsnche : M'asser mu0 hier nls Iiatalysator zugegen sein. 

P h o s l i h o r \ v n s s e r s t o f f  wurde von lieinem Snlze nhsorbiert. Dies 
Ergebnis war bei dessen geringer Bnsizitiit vorauszusehen. Denn die 
Dissoziationsdriicke iiber dessen €Inlogenverbindungen sind vie1 grolier 
nl> iiber jenen des Brnmoniaks, so (tali .lodlihosplioniiini allein bei 
%ininierteiiiperatur ia l thar  ist. T)as einzige, i n  der Literntur genauiite 
aPhosphoniakat~. 3 Al CIS, PH,, ist durch lherleiten von selhstentziind- 
lichein 1'hospliorn.nsserstoff dnrgest,ellt worden und Iiednrf der Nnch- 
pr ii f r i ii g. 

A c e t y l e i i  lieb sich niir zn Iiupferchloriir addieren, in cberein- 
jtiiuniring mit jenen Resiiltnten, welche I<. H o f t n a n n  und I;. K i i s -  
p e r t  erhieltrri, als sie Acetylen :iuf J,iis:ingen von Metallsalzen ein- 
wirkeii lielien '). 

Dessen Anlageriing 
:in Eisen- untl Plii~inchlorur in iitherischer, resp. snlzsaurer Losnug 
geliiigt nur, wenn die Chloriire vorher x i s  den entsprechenden Chloriden 
4 lurch Rediiktion entstelien. 

l C o h l e n o s ~ - d  lag-erte sich in1 Kudionieter nn liein Salz ; in ,  das 
dieseiii Versuche unterworfen wurtle. Dies Mi filingen erltlart sich d:i- 
durcli, dnfl ~~iiproclilorid ciud -sulfat, Nickel iind Palladiiiinchloriir iii 
statu nasceudi, die beideii letztgennnnten Kiirper niil3rr~-lein nur heiiii 
Erhitzeii, Kohleriosyd zii  addieren imstande sintl. 

S t i c k o x y d  nnd S t i c k s t o f f d i o x y t l  lassen sich iiicht z u  Ver- 
sucheu irn J ,ey- \Ciegn erschen .4pr~nrate venvenden, dn Quecksilber 
sie reduziert. 

XIit A t h y l e n  gel:tng xuch keine Addition. 

L e i p z i g  , Cheriiisclies T.slloratoriuiii iler Universitiit. 

1) Rose,  Pugg. Ann. 24, 2%;. 
2) Ztschr. I .  anorgan. Chem. 15, 205. 3) Diese l%er.iclitc 2, 510 [1569]. 

Pocp .  \nn.  21, 497; A1 ,n .  d .  Cheni. 146, 67. 




