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167. Fritz Eghralm: dber die Natur der Nebenvalensen. 
Erste Mlttellung : Metallammoniak-Verbindungen. 

(Eingegangen am 26. M a n  1912.) 

Die A f f i n i t a t s k r a f t e ,  welcbe die Verkettung elektriech neutraler 
Molekiile zu Verbindungen biiberer Ordnung bewirken, welche also 
nicht dem F a r a d a y s c h e n  Gesetz uoterliegen, siod bisher nicht syste- 
matisch gemessen worden. Es ist noch die Frage offen, ob diese 
Nebenvalenz-Krafte uberhaupt von denen der Hauptvaleozen prinzipiell 
verschieden sind, oder o b  man sie nur als Brochteile zersplitterter 
Hauptvalenzen aufzufassen hat l ) .  

Alle Spekulationen iiber diese Dinge sind unniitz, so lange Zablen- 
unterlagen feblen. 

Eine direkte Messung der Kraft, mit der sich Molekiile zu Mo- 
lekular-Komplexen v e r b i n d e n ,  ist schwierig; leichter ist die Messung 
der Energie, die zuzufiihren ist , damit diese Molekular-Komplexe 
wieder z e r f a l l e n .  Mao bedenke, daB der Zerfall von Krystallwasser- 
Verbindungen, Alkoholaten, Ammoniaknten usw. in die Einzelbestand- 
teile von d r e i  Faktoren abbiingig ist: Druck, Temperatur und cbe- 
mischer Affinitat. Beseitigt man nun den Druck als Variable, indem 
man ihn stets konstant nimmt, so bleibt d i e  Z e r f a l l s t e m p e r a t u r  
a ls  e i n z i g e  F u n k t i o n  d e r  B i n d u n g s e n e r g i e  u b r i g .  

Wir  kiinnen uns vorstellen, daB unter gleichem Druck zwei 
KrHfte einander entgegenarbeiten: Die chemiscbe AffinitLt gibt den 
Molekulen die Tendenz, sich zu einein Komplex zu vereinigen, wiih- 
rend die durch die Warmeschwingungen hervorgerufene lebendige 
&aft der Komponenten den Komplex wieder auseinanderzureifien 
etrebt. B e i m  Z e r f a l l s p u n k t  i s t  a l s o  d i e s e  l e b e n d i g e  K r a f t  
g e r a d e  g l e i c b  d e r  c h e m i s c h e n  A f f i n i t a t ,  denn bei diesem 
Punkte werdeo gerade so viele Molekiile auseinanderreiflen, a19 sicb 
durch die Affinitiitskraft wieder rerketten: es  wird Gleicbgewicht ein- 
treten. Voraussetzung ist nur, daB der ZerfallsprozeB reversibel ist, 
wie dies bei Hydraten und Ammoniakaten ja  der Fall ist. 

Es m u 8  a l s o  d i e  T e m p e r a t u r  d e s  Z e r f a l l s  e i n  M a S s t a b  
f u r  d i e  E n e r g i e  d e r  N e b e n v a l e n z  s e i n .  Zuniichst ist es miig- 
lich, durch Vergleich der Zerfallstemperaturen, z. B. von Ammo- 
niakaten, die r e l a t i v e  GroBe der Affinitat zu messen; scdann wird 
man auch durch thermodynamische Uberlegungen, besonders durch An- 
wendung des Theorems von N e r n s t ,  zii a b s o l u t e n  Zahlen gelangen. 

9 Vergl. z. B. H. K a u f m a n n ,  Die Valenzlehre. Stuttgart 1911. Ferd.  

Ich habe daher versucht, solche zu schaffen. 

-~ ____ 

Enke. 
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Ich habe zunirchst die A m m o  n i a k  -T e n  s i o n  e n  von Verbindungen 
dee Typus MX,, 6NHa gemessen, und dabei einige bernerkenswerte 
Resultate erhalten. 

I. V a l e n z e n e r g i e  u n d  A t o m r o l u m e n .  
D i e  E u e r g i e  d e r  N e b e n v a l e n z  i s t ,  wie ich Refunden habe, 

e i n e  F u n k t i o n  d e s  A t o m v o l u m e n s  d e s  Z e n t r a l m e t a l l s .  In 
der  folgenden Tabelle stelle ich die Atomvolumina der Metalle mit 
den Temperaturen zusammen, bei denen die Hexaammoniak-Verbin- 
dung des betreffenden C h l o r i d s  die Tension 500 mm zeigt'). Der  Be- 
rechnuog der Atomvolumina liegt die Zusammenstellung der Dichteo 
von B a u r a )  zu Grunde. 

Zentralmetall ~ Atomvol. ' Dissoziations-Temp. bei 500 m m  

Be 
Ni  
co 
Fe 
cu 
.Mu 
Zn 
ca ._ 

ME 
Hg, Sn, Pb, Ca, Sr, B3 

5 26 
6.59 
6.17 
7.12 
7.12 
7.43 
9.19 

12.95 
13.98 
>I4 

Beim Erhitsen snderweitig zersetet 
16.5 
I30 
106.5 
95 
53 
51 
50.5 
24.5 

Verbindung mit  6NHa nicht iuelir bei 
Zimmertemperatur erhkltlich. 

D i e  D i s s o z i a t i o n s t e m p e r a t u r  f a l l t  a l s o ,  w e n i g s t e n s  b e i  
d i e s  e n V e r b  i n  d u n g e  n , m i  t s t e i g e  n d e m  A t o m  v o 1 u m e n d e.s 
M e t  a l l  s. 

Die gleichen Verhaltnisse herrschen bei den Ammoniakaten d e r  
B r o m i d e ,  J o d i d e ,  S u l f a t e  usw. Es ist wenig wahrscheinlich, daB 
es sich hier nur  urn einen Zufrll handeln soll. Obrigens hat Hr. R. 
L i n n  im hiesigen Laboratorium das Verhalten s u b s t i t  u i e r t e r  Am- 
moniake zu den gleichen Metallsalzen studiert. Obgleich diese Unter- 
suchung nocb nicht abgeschlossen ist, scheint sie bereits zu ergeben, 
daB das Molekularvolum der betrelfenden organiscben Base gleich- 
falls ein wesentlicher Faktor fur die Bestandigkeit der Verbindung ist. 

Natiirlich ist nicht zu erwarten, da13 das  Atomvolumen der e i n -  
z i g e  Faktor  ist, der die Bestiindigkeit bestimmt, e r  ist nur einer VOD 
mehreren. Dies geht bei Betrachtung der Tabelle z. B. daraus hervor, 
daB Kupfer und Eisen, zwei Elemente von gleichem Atomvolumen, 

I) Die Ammoniakate der Platinmetalle habe ich noch nicht in den Kreie 
der Untersuchung gezogen. Wenn eie sich der Regel gleichfalls fiigen, so 
miissen sie elwa die Zersetzungsspannung cles Zinkchlorid Arnrnoniaks zeigen. 

*) Ph. Ch. 76, 569 [1911]. 
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doch nicht gauz die gleiche Affinitat zum Ammoniak besitzen. Die 
Zersetzungsspannung der Ammoniakate ist zwar sehr irhnlich, aber 
nicht identisch. Berucksichtigen muB man dsbei albrdings, daB die 
spezifischen Gewichte der Elemente durchaus nicht mit absoluter Ge- 
nauigkeit feststehen, so da13 auch hierdurch Fehler verursacht sein 
kijnnen. Sehr schon bestiitigt sich die Regel beim B e r y l l i  u r n  I). Hier 
sollte der Dissoziationspunkt bei sehr hoher Temperatur liegen ; dall 
bei dieser Temperatur bereits anderweitige Zersetzung eiotritt, ist 
nicht zu verwundern. Zweifellos ist aber die Ammoniak-Tension der 
Beryllium-Verbindung geringer a19 die der Nickel-Verbindung. So 
wiirde z. B. Fur eineu Druck von 173 mm beim Berylliumcblorid- 
Ammoniak eine Temperatur von 1700 gefunden , wahrend der gleiche 
Druck von der Nickel-Verbindung bereits bei 140° erreicht ist. 

Dit! Bestandigkeit der Hexaammoniak-Verbindungen nimmt also 
mit wachsendem Atoirirolumen ab. Es ist sehr interesuant, da13 kein 
einziges der Metnlle, deren Atomvolumen groBer als 14 ist, bei Zimmer- 
teinperatur eine ~Iexanmrnoniak-Verbindung zu bilden vermag, SOD- 

dern dab  bei diesen hochstens Verbindungen rnit zwei oder vier Am- 
moniak-Molekulen bestandig sind. Auch die Erdalkalien, die enorme 
Atornvoluniina haben (25-37), bilden davon keine Ausnahme, obgleich 
sie einen ganz anomalen, einzig dastehenden Typus von Ammoniak- 
Verbindungen aufweisen, niirnlich solche rnit 8 Mol. Amnioniak. Diese 
snornden Verbindungen miissen zweifellos ganz anders gedeutet 
werden. Verbiudungen mit 6 Volurnen Ammoniak existieren bei ihnen 
nicht. Die Tension der Verbindung CaC1,,8NHa ist iibrigens auch 
. e k e  sehr niedrige, sie fiillt mit dcr des Magnesiurnchlorid-Hexaammo- 
ninks gennu zusammen. 

hlnn sieht aus  der Tabelle Ierner, dn13 der EinfluB des Atomvo- 
iumens um so niehr verscbwindet, j e  grijfier das  Atomvolumen ist. 
WBhreod die Differenz der Volumina von Nickel und Kobalt nur 0.2 
betrlgt , sind die Dissoziations-Temperaturen uni 35 O verschieden j 
zwischen Cadmium und Magnesium dagegen haben wir eine Volum- 
differenz von 1.0, der  nur eine Temperaturdifferenz von 26O entspricht. 
Es scheint also, daf3 die Differenz der Dissoziations-Temperatur eine 
konstante Anderung mit ciner B r u c b -  oder W u r z e l f u n k t i o n  des 
Volumens erfHhrt. Im Folgenden stelle ich einige Ausdriicke zusammen, 
welche in der Tat  zeigen, daB sich aus Temperatur und Atomvolumen 
annahernd eine Konstante berechnen 1aBt. Unter T sind die absoluten 
Temperaturen verstanden, bei denen die Tension des Chlorid-Ammo- 

1) Die Hevanmmoniak-Verbindungen der Berylliumsalze wurden, ebenso wie 
zahlreiche andere, liier i n  Frnge kommende Ammoniakate, bislier noch nicht 
beschrieben. 

~ _ _  



niaks 500 mm betriigt, v ist das Atomvolurnen. Die Ausdriicke, bei 
denen auch die Teniperatur radiziert ist, liefert die griidte Konstanz, 

zum Vergleich ist auch das Produkt Ti;  beigegeben. 
~ 

Verbindung 

14.2 
14.0 
13.9 
13.8 
14.5 
14.4 
16.1 
16.1 

39.2 
38.0 
37.5 
36.9 
36.7 
37.7 
42.1 
42.5 

T .  k 
840 
762 
730 

688 
679 

7 17 

708 

758 

Bei den Amrnoniakaten der Bromide, Jodide usw. findet man in 
ganz gleicher Weise Konstnoten. Es  e r g i b t  s i c h  h i e r a u s ,  da13 
m a n  n u s  d e r  T e n s i o n  d i e s e r  A n i m o n i a k a t e  d a s  A t o m v o l u -  
m e n  d e s  M e t a l l s  w e n i g s t e n s  a n g e n a h e r t  b e r e c h n e n  k a n n ,  
natiirlich auch unigekehrt aus deni Atomvolurnen die l’ension des  
Amrnoniakates. DaB die Berechnung nur eioe annahernde sein kann, 
ist selbstverstandlich, da dns Atomvolurnen nicht die einzige Funktion 
ist, die die Tension des Ammoniakates bestimmt. 

11. E i n f l u f l  d e s  A n i o n s  auf d i e  V a l e n z e n e r g i e .  
Haben wir im vorigen Abschnitt einen der Faktoren des K a t i o n s  

kennen gelernt, der die Eoergie der Nebenvalenz und die direkte Anlage- 
ring von Molekiilen an das Zentralatom beeinflu&, so mtissen wir uns 
nunmehr fragen : Sind Regelmiljigkeiten z u  bemerken, nach denen die 
A n i o n  e n  EinfluD auf die Anlagerung bezw. Abdrangung der addierten 
Molektile besitzen? 

Es ist eine alte Erfahrung, d a b  Jodide eine groDere Neigung 
zur  Komplexbildung besitzen, als Bromide, diese wieder eine griiflere 
als Cbloride. Ich habe diese Verhiiltnisse zum ersten Male zahlen- 
maBig studiert, wobei sich Folgendea ergab: 

D a s  V e r h a l t n i s  d e r  T e m p e r a t u r e n ,  bei  d e n e n  z. B. C h l o r -  
u n d  B r o m v e r b i n d u n g  g l e i c h e n  D r u c k  b e s i t z e n ,  i s t  a u c h  b e i  
v e r s c h i e d e n e m  Z e n t r n l a t o m  e i n  z i e m l i c h  a h n l i c h e s .  

Beispiel: Bei 500 mrn Druck betragt die Dissoziations-Temperatur 

NiCla NiBr2 COCI, COBn 
abs. Temp. 438O 4690 403O 4380 

Solche RegelmaBigkeiten gibt es in der Tat. 

fur die Hexsammoniak-Verbindungen von 
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Es ist also 
T,,, : T , ~ ~ , ,  = 469 : 438 = i n a ,  
TCoHr,: TCvCI, = 438 : 403 = 1.086, 

also nicht iibermiiflig verschieden. 
Wir  wollen als Mittelwert den Faktor 1.0& nehmen und mit 

seiner Hilfe aus der Tensions-Temperatur des Cadmiumchlor ids  bei 
500 mm diejenige des Cadmium b r o m i d s  bei gleichem Druck theo- 
retisch berechnen : 

CdCls, 6NH8 besitzt bei 323.5O die Tension 500 mm. 

Praktisch gefunden wurde 347.5", also ein Wert ,  der fast inner- 
halb der Versuchsfehler mit dem berechneteo identisch iet. - Diesen 
Faktor 1.08 mochte ich als T e n s i o n s m o d u l  CllBr bezeichnen. M i t  
seiner Hille kann man also die Tension des Bromid-ammcniaks be- 
rechnen, wenn man diejenige des Chlorid-ammoniaks kennt. Diese 
wieder 15Bt sich in angenaherter Weise ermitteln, wie in Abschnitt I. 
angegeben. Natfirlich existiert auch ein Tensionsniodul B r l J  oder CllJ 
oder SOtlJ usw. Ich habe alle dahingehorigen Verbindungen durcb- 
gemessen. Von der Wiedergabe des sehr umfangreichen Zahlenmate- 
rials absehend (es wird in Kurze an anderer Stelle erscheinen), will icb 
hier nur hervorheben. daB diese Modulbeziehung zwar fur die hlebrheit 
dieser Verbindungen annahernd gultig ist, da13 aber auch groDere 
Abweichungen und Ausnabmen vorkommen. Eine solche bildea 
L. B. die Ammoniakate des Z i n  ks. WHhrend bei allen aodern Me- 
tallen der Modul Br/CI wenigstens angenahert gleich 1.08 bis 1.10 
ist, sind die Tensionen der Ammaniakate von Zinkchlorid, -bromid 
und -jodid fast identisch, der Modul in diesem Falle also fast gleicb 
Null. Js, wir haben hier den eigenartigen Fall, da13 die Tension des  
Rromids sogar ein wenig groBer ist, als diejenige des Jadids. Die 
Tension von 500 mm wird erreicht bei folgenden Temperaturen: 

Zn Br,, 6 NHI 
51° 59.50 55.50. 

Gleichheit der hfoduln wird wohl nur dann vorhanden sein, wenn 
die Abbauprodukte bei der Abspaltung ron Ammoniak analog sind, 
wenn z. B. zunachst z w e i  Molekule Ammooiak abgespalten werden. 
Es werden aber andere VerhZltnisse auftreten, wenn etwa in einem 
Falle primar nur e i n  Molekiil Animoniak entweicht. Hieruber 
wird eine besondere Untersuchung notwendig sein, zumal die Vor- 
arbeiten, die I s a m b e r t ' )  auf diesem Gebiete gemacht hat, un- 

323.5 x 1.08 = 349.3. 

Zn Cia, 6 NHB Zn Jz, 6 NHa 

I)  C. r. 1868 tf. 
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Druck in  mm 

zuverlissig sind. Faet alle die bekannten Tensionsbestirnmungen, die 
I s a m b e r t  an Arnmoniakaten gemacht hat, und die 80 vielen Che- 
mikern zu .Betrachtungen gedient haben, sind, wie ich gefunden 
babe, unrichtig. Der Typus der Kurven ist zwar richtig, sie liegen 
aber bei ganz falschen Temperaturen. 

111. A n d e r e  Bez iehungen  zwischen  den  Tens ionskurven .  
Die gleichen Tensionsmoduln, die bei einem Druck von 500 mm 

gelten, sind auch fiir andere Drucke gultig.' Diese Regel habe ich 
durch mehrere Hundert Tensionsmessungen bestiitigt. Sie ist . nichts 
anderes, a4s eine Spezialisierung der Regel YOU R a m s a y  und Young. 
Die Ammoniak-Dissoziation ist als ein Abvieden des Ammoniaks aus 
der  Verbindung anzusehen; folglich mussen auch die Regelmassigkeiten, 
die sich auf den S i e d e p u u k t  von  F l i i s s igke i t en  beziehen, auf die 
D i s soz ia t ion  im reversiblen Gleichgewicht anwendbar sein. Wie scharf 
allerdings die Geaetzmiihigkeit zu beobachten ist, ist uberraschend. 
Kin Beispiel - dutchaus nicht ein etwa besonders gunstiges - moge 
dies erliutern : 

Dissoziationstemperatur des 

Cd Ja, 6 NHs 1 CdBra, 6 NHa 
TJ, ' *Br8 -I -- 

Druck in rum 

-~ 

103 
138 
192 
246 
344 
535 
700 
780 

I 

Dissoziationstemperatur des 
TJ,- 'C I ,  

ZU J2.6 NHs ZU CIS. 6 NHJ 

- 
I 

33 9 

350.5 
356 
359.5 
373.3 
379 
38 1.5 

~~~ 

1.066 
I 

318 . ! 
323 i 1.066 
329 I 1.065 
323.5 ~ 1.067 
340 1.066 
349 1,067 
355.3 1 1.067 

1.068 357.3 
1.066 

____ 

Noch eio zweites Beispiel m6ge hierzu gegeben werden: das Ver- 
baltnis der Dissoziationstemperaturen von Zn J,, 6NH4 und ZnCI,, 6NH3 
bei gleichen Drucken : 

268 
367 
479 
545 
636 
682 

' 767 

316.5 
322.5 
328 
330.5 
333.5 
334.5 
336.5 

312 I 1.014 
318 1.015 
323 1 1.014 
326 I 1.014 
329 1.012 
330.5 1.012 

1.013 
333 ~ 1.011 
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Die Abweichungen liegen vollkommen innerhalb der Grenzen d e r  
Versuchsfehler. Unterhalb eines Druckes von 150 mm wefden derart 
konstante Werte nicht mehr erhalten ; wahrscheinlich spielt hier d ie  
Adsorption des Amrnoniakgases au die iiuBerst fein verteilten Verbin- 
dungen eine Rolle. 

Die R a m s a y - T o u n g s c h e  Kegel gibt nicht nur  die Moglichkeit 
der  Vorausberechnung von T e n  s i o n  e n  bei den Ammoniakaten dee 
g l e i c h e n  Metalls, sondern mau erhalt sogar Konstanz, wenn man d ie  
Atnmoniakate v e r s c h i e d 6 n e r  Metalle vergleicht. Urn die Ahnlich- 
keit des Kurvenverlaufs zu demonstrieren, verzichte ich in  dieser Mit- 
teilung darauf, alle Kurven in der Art zu vergleichen, wie dies obeo 
fur Cd JzlCd Bra und 20 .I,/ZnCla geschehen ist, und bringe niir die Ver- 
hiiltnisse der Ternperaturen, bei denen die untersuchten Kiirper d i e  
Tension 200 mm und 700 mm erreichen. Ich beschranke mich ferner 
darnuf, nur eine Auswahl der untersuchten Verbindungen hier anzu- 
fiihren; von den hier n i c h t  angefuhrten macht keine einzige eine 
Ausnahme. 

Dissozintionsternperatur bei 
700 mm (TI) I 200 mrn (Ts) 

Verbindung : T, 

Ni CI2, 6 NHs 
Ni Brz, 6 NH, 

Co Brar 6 NH3 
Fe Clt, 6 NH3 
Mn Clz, 6 NHI 
Zo Clz, 6 NHJ 
ZnBrg. 6 NH3 
Zn Js, 6 NH3 

CO Cls, 6 NH3 

Cd CI,, 6 NH3 
CdBn, 6 NH3 
Cd Jz, 6 NHs 
MgC12, 6 NH3 
CU CIS, 6 NH3 

387 
362.5 
33 1 
339.5 
335 
330.5 
355.5 
379 
303.5 
376 

358 
335.5 
307 
3 15.5 
312 
306.5 
330 

1.082 
1.080 
1.078 
1.076 
1.074 
1.078 
1.077 

35 1 1.078 
283 1.073 
346 , 1.085 

Nittel: 1.077 
- __ .- 

Die Konstanz ist also ausgezeichnet. 
Es folgt aus den1 Besprochenen, da13, wenn man eine einzige 

Tensionskurve genau aufgenomrnen hat, sich d i e  g a u z e  T e n s i o n s -  
k u r v e  e i n e s  a n d e r e n  H e x a a m m o n i a k a t e s  b e r e c h n e n  la f i t ,  
wenn nur  ein einzigcr Punkt davon ermittelt ist. Was  hier fur Am- 
moniakate gesngt ist, hat sicberlich auch seine Anwendung auf andere 



Anlagerungj-Verbindungen , sowie nuf jedes dissoziierende System 
iiberhaupt. Ja, selbst auf die Loslichkeit wird sich der Satz anwenden 
lassen, soweit dieselbe ohne Nebeneischeinungen, wie loniuntion, vor  
sich geht, denn die Llislichkeit ist eine Funktion der Tension, die der 
gelijste KBrper im Raume des Liisungsrnittels ausiibt. 

IV. D i e  Bi ldungswarrnen .  

Aus den Tensionskurven kann man bekanntlich nach der Former 

Q = m  In - die Bildiingswlirmen berechnen. Ma t ignon  I )  hat 

bereits daraiif aufrnerksam gemacht, daB Iiir gleiche Drucke der 
Quotient aus Bildungswarme und absoluter Temperatur angenahert 
konstant ist, eine Regel, die der T r o uton when entspricht. Ich konnte 
durch meine Messungen diese Beobachtung vollauf bestlitigen. Di0 
Bildungswarmen sind urn s o  g e r i n g e r ,  j e  n i e d r i g e r  d e r  Z e r -  
s e t z u n g s  p u n k t  l iegt.  Daher ist diejenige der Jodidkomplexe stets 
(auDer, wie erwahnt, beim Zink) grBI3er a19 die der Bromidkornplexe, 
diese groBer als die der Chloride, wahrend die Sulfate eine noch Re- 
ringere Bildungswkme haben, die z. B. ron den Hypophosphiten und 
zahlreichen anderen Salzen noch unterboten wird. Ich zweifle nicht, 
daS such Modulu der Bildungswarme existieren, ebenso wie Tensions- 
modulo. Aber die v a n  t 'Ho€fsche Formel gibt bereits fur ganz ge- 
ringe Beobachtungsfehler groDe DifferenZen, so da13 die Moduln d e r  
Bildungswiirme nur angeniihert in Erscheinung treten. Ich gebe im. 
Folgenden so vie1 von den erhaltenen Resultaten, daB daraus hervor- 
geht, d a B  die Bildungswarme der Bromide stets hoher als die der  
Chloride ist, nebst dem 'sich aus den Messungen ergebenden Wert fur den 
Ausdruck Q:T. Unter tl, ta und t 3  ist die Temperatur bei 600, 200 und 
500rnm Druck verstanden, TJ ist die absolute Temperatur bei 500mm. Es 
ist eigentlich nicht zuliissig, ein so groljes Tensioosintervall den Rech- 
nungen zugrunde zu legen; da es sich hier aber nur urn einen Ver- 
gleich handelt und bei groDem Interval1 die Beobachtimgsfehler relativ 
klein werden so ist die Berechnungsart wohl gerecltfertigt. - Eine 
andere Methode zur Berechnung der Wiirmetonungen whrde sich aus  
der N e r n s t schen Formel 

TI.Tz pa 
I- a pi 

Q log p = - 4.571 __ + 1.75 log T + 3.3 

ergeben. 

I)  C. r. 128, 103 [1899]; tiber Wert und Bcdeutung dieser Regel rergl, 
z. B. Pollitzer, Die Berechnung chemischor Atfinititen, 1912, S. 127. 
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NiBm,6NIF, 
Ni  Clz, 6 NH3 
Co Bra, 6 NH3 
CO Cia, 6 NR3 
ZnBra, 6 NH3 
Zn C12, 6 NHa 

Cd Cia, 6 NHa 
CU CI1,6 NHs 

CdBrg,6 NH3 

Mg CIa,6 NH, 

Mn Cla, 6 NHa 
Fe CIz, 6 NH3 

215 
170 
17 1 
135 
63 
55 
78.5 
54.3 
99.5 
27.5 

110 5 
85.5 

18'2.5 
142.5 
141.5 
107.5 
42.5 
33.6 
57 
33.5 
73.5 
10 
85 
62.5 

ta I Bild.-Wi%rme Q 
I 

195.5 
165 
165.5 
130 
59.5 
51 
74 5 
50.5 

15.73 Cal. 
14.71 w 

13.71 
12.41 B 

11.36 
10.27 w 

11.86 
10.60 )) 

95 ' 10.91 
24.5 1 10.68 w 

106.5 ! 11.84 w 
82 , 11.49 D 

Q:Ta 

0.034 
0.033 
0.031 
0.032 
0.034 
0.032 
0.034 
0.033 
0.030 
0.036 
0.031 
0.082 

V. A u s f i i h r u n g  d e r  V e r s u c h e .  
Die fur die vorstehenden Versuche notwendigen Ammoniakate 

wurden siimtlich in der Weise bereitet, da13 eine bestimmte Menge 
d e r  entwksserten Metallverbindung in ein gewogenes Kugelrobr ein- 
gefubrt und so lange mit Amruoninkgas behandelt wurde, his keine 
Gewichtszunahme mehr stattfnnd. War  die Absorption beendet, so 
hatte die Masse, die sich anfangs stark erwiirmte, wieder Zimmer- 
temperatur angenomruen. Verlief die Absorption sehr langsam, da 
d ie  Tension des entstehenden Ammoniakates eine groBe war (Calcium- 
chlorid, Magnesiumchlorid), so wurde wohl auch in einer Kiiltemischung 
abgekuhlt. Benutzt man nicht mehr als 10 g des Metallsalzes, so ist 
die Sattigung bei flottem Durchleiten YOU Ammoniak fast stets in 
zwei Stunden erreicht. 

Die Halogenide des Nickels, Kobalts, zweiwertigen Eisens, Zinks, 
Cadmiums, Magnesiums, Berylliums, das Kupferchlorid, die Sulfate 
von Nickel, Kobalt und Eisen nahmen siimtlich je sechs Molekiile 
Ammoniak suf. Mangan- und Zinksulfat, auch die Hypophosphite 
von Kobalt und Nickel, besaoen diese Aufnahmefiihigkeit nicht und 
wurden daher vorllufig nicht gemessen. 

Irn Folgenden sind fur die benutzten Hexaammoniakverbindungen, 
soweit sie bisher in der Literatur nicht beschrieben sind, die gefun- 
denen und berechneten Zahlen fur die Ammoniakzunahme des ent- 
wilsserten Salzes angegeben. 

0.46 g BeGI: 6.83 g MgC12 8.76 g MgJ2 8.50 g CdB- Es wurden 
absorbiert voii 

NHs. . . . . . 0.62 g 7.20 g 3.22 g 3.18 g 
Ber. far 6 Mol. NH3 0.59 7.31 n 3.20 a 3.18 w 
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Es wurdcn 7.96 g 10.10 g 7.18 6 6.83 g 4.10 g 9.99 g 
absorbiert yon ZnBr, ZnJz FeBrs MnC12 MnBrs MnJo 

KH,. . . . . . 3.48 g 3.18 g 3.37 g '5.70 g 2.00 g 3.25 g 
Ber. Eiir 6 Mol. NHS 3.60 D 3.22 D 3.40 D 5.53 >> 1.95 3.28 n 

Die iufleren Eigenschaften dieser Verbindungen stehen I mit den 
Angnben der I i teratur  im  Einklang; diejenigen von ibnen, die bisher 
nicht beschrieben worden sind, ahneln rollkommen den bekannten. 
Fur alle Yerbindungen chnrakteristisch ist ihr geringes spezifisclies 
G ewicht. 

Die Ausfuhrung der Messungen gestaltete sich sehr einfach. Uje 
Substnnz befand sich in eiuem RundkGlbchen von etwa 6 ccm Inhalt, 
das zu l / ~ - ' / ,  gefiillt war. Dies Kolbchen h t t e  einen engen Hals, 
der rnittels eines Bleirohres und Piceindichtung m'it eiuem Manopietec 
verbunden war. I)as Manonieter stand andererseits init einer Queck- 
silberluftpumpe in Verbindung. Zu Beginn des Versuches wurdeq 
Kiilbchen und Manometer leer gepumpt und dann ein Olbad angeleizt, 
i n  dem sich das Kolbchen befand. Durch einen Thermostnten kosntq 
die Temperatur des Olbades beliebig eingesteilt werden. Man hielt 
50 lange bei bestimmter Ternperatur, bis das  Quecksilber im Mano- 
iiieter nicht mehr stieg uud notierte dann den zu dieser Teniperatur 
gehorigen Druck im ;\lanometer. Die Druckeinstellung war  ineist 
nach einer Viertelstunde beendet, so daB es  lnsglich ist, innerhaib, 
eiues halben Arbeitstages die gauz genaue Temperatur-Druckkurve 
einer Verbindung aufzunehmen. Als vie1 weniger praktisch erwies 
sich die Anwendung eines Luftbades, in dem, wegen der geringeu 
Warmeleitfiihigkeit der Luf t ,  die Erwhrmung des Kalbchenv wesent- 
lich langsamer erfolgt. 

Alle Kurven wurden wiederholt aufgenommen und die oben ru- 
gegebenen Temperaturpunkte, aus denen sich nach den angegebeneq 
Regeln nuch alle andeien berechnen lassen, beanepruchen eine ziem- 
lich grol3e Genauigkeit. Die Fehlergrenzen durften etwa einen Grad 
nj cht iibersteigen. 

Auorganisches Laboratoriurn der Universitiit Bern. 
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