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420. H. Ley. Uber Restaffinitit bel inneren Komplexsalzen.
Uber innere Komplexsalze. XIII.
(Aus den Chemischen Iustituten der Universititen Leipzig und Minster.}
(Eingegangen am 14. Oktober 1914.)

Die Beobachtung, daB viele ionere Komplexsalze bei duBerst
geringer elektrolytischer Dissoziation und hiutig kleiner Loslichkeit
nur geringe Tendenz zu Additionsreaktionen (Ammosniak usw.) be-
kunden, weist darauf hin, daB die Affivitit der in ihuen entbaltenen
Metallatome bereits intramolekular in hohem Grade abgesittigt ist.
Dagegen sprechen andre Beobachtungen dafiir, daBl Verbindungen, die
ibrer Farbe nach als typische inuere Komplexsalze angesprochen
werden miissen (wie Glycio-nickel u. a.), merkliche Betrige von Rest-
affinitdt besitzen, daB somit Uberginge zwischen eigentlichen Salzen
und typischen inneren Komplexsalzen existieren miissen. Um nun
angeniherte, zahlenmiBige Belege zu gewinnen, wie weit eine Rest-
affinitit bei inveren Komplexsalzen noch besteht, wurden verschiedene
Vertreter dieser Verbindungsklasse auf ihr Vermdégen, Ammoniak
zu addieren, untersucht, wobei auch gelegentlich andre Metallverbin-
dungen in gleicher Richtung studiert wurden. SchlieBlich sind Ver-
suche zu erwihnen, die Ammoniak-Tensionen iiber den festen
Ammoniakaten der inneren Komplexsalze zu messen.

L
Die Addition von Ammoniak an ein festes, inneres Komplexsalz,

z. B. Me(RX),, verlauft in vielen Fillen wahrscheiolich so, daf in
erster Phase eine koordinativ gesattigte Verbindung gebildet wird:

X—R X—R
fe + 2NHy —> NH, - Me - NH;.
‘\ _,-"\
X—R X—R

In zweiter Phase werden dann die Bindungen Me~ X gelost und
durch Me— -NH; ersetzt, wodurch ein gewShniiches Komplexsalz:
(Me 4NH;1(RX); oder [Me 6 NH;](RX);s,
entsteht ).

1) Es ist unter Umstinden auch eine primire Reaktion:

X—R NH; RX
e —— Me
X—R NH, RX

anzunchmen; eine Entscheidung darfte bisweilen auf optischem Wege zu er-
bringen sein, woranf in einer demnichst erscheinenden Arbeit hingewiesen
werden soll.
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Die stufenweise Addition laBt sich bisweilen durch die Farb-
inderung verfolgen: so addiert das blaue Cuprisalz des Acetyl-
acetons — in welchem ein inoeres Komplexsalz vorliegt — bei ge-
wohnlicher Temperatur 2 Molekille Ammoniak, wobei die Farbe in
Hellgriio iibergeht. Bei niederer Temperatur werden hingegen 5
oder 6 Molekiile aufgenommen unter Bildung eives dunkelblauen Am-
moniakats:

R R .NH,;

- ""NH;, “NH;

blau hellgriin dunkelblan
0.

RX = CH;.C:CH.CO.CHs.

Aholiches wurde beim Cupri-benzoyl-aceton, Kupler-acetessigester
und beim Glycin-kupfer beobachtet.

Hinsichtlich der Fahigkeit zur Addition von Ammoniak treffen
wir bei den inveren Komplexsalzen die denkbar groSten Unterschiede
an. -LEinige von ihnen, wie die Cuprisalze der Piperido-essigsiure
(und der Cinchoninsidure), addieren 4—6 Mole Ammoniak und ver-
halten sich dadurch ganz dhplich wie normale Salze.

Berlicksichtigt man oun weiter, daB Glycio-kupfer bei gewdho-
licher Temperatur 2 Molekiile Ammoniak, das analog gebaute piperido-
essigsaure Kupler 5 Molekile addiert, so wird diese Verschiedenheit
wob! nur unter der Avnahme verstiodlich, daB die Bindung zwischen
Metall und der stickstoffhaltigen Gruppe schwiicher ist als im Falle
des Glycin-kupfers. Daniit steht auch die Tatsache in Beziehung,
daB piperido-essigsaures Kupfer in wiBriger Losung zu bydrolytischer
Spaltung neigt.

Bei allen diesen ioneren Komplexsalzen sind somit noch mebr
oder weniger groBe Betrige von Restalfinitat disponibel; anders ver-
halten sich gewisse innere Komplexsalze, bei denen es unter keinen
Umstinden gelungen ist, eine Addition von Ammoniak zu erzwingen;
hierher gehéren zuniichst die durch ihre abnorme rote bis braun-
rote Farbe ausgezeichneten Cuprisalze der Oxy-amidine und ver-
wandten Verbindungen'), die iosofern formell mit den Salzen der
a-Aminosduren vergleichbar sind, als die zwei Hauptvalenzen des
Metalls durch Biodung an sauerstoffhaltige Reste und zwei Neben-
valenzen durch stickstoffbaltige Gruppen abgesittigt sind. -Diese auf-

") 5. die vorhergehenden Mitteilungen.
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falligen Unterschiede werden nur verstindlich, wenn man neben der
Zahl auch noch die Stiirke der Bindungen in Betracht zieht.

Aus der Tatsache, dall beim Oxy-amidin-kupfer das Metall durch
zwei Haupt- und zwei Nebebvalenzen, beim (ebenfalls gesiittigten)
‘Glycin-kupfer-Ammoniakat durch eine gréBere Zahl von Nebenvalenzen
in Anspruch genommen ist, muB wobl der Schlul gezogen werden,
daB es sich im ersten Falle um wesentlich stirkere Haupt- und Neben-
valenzen handelt. Die bei den Organometall-Verbindungen gemachten
Beobachtungen lassen sich durch folgende Aonahme von einheitlichen
Gesichtspunkten erkliren: die Stirke der Bindung durch Haupt-
valenzen Sg und die Stirke der Bindung durch Nebenvalenzen Sy
ist in Summa fiir ein Metallatom konstant?), was patiirlich bedeutet,
-daB zwischen Haupt- und Nebenvalenzen kein eigentlicher Unter-
schied besteht, worauf voo Werner wiederholt hingewiesen wurde.
Sind Sg und Sy von derartiger GréBe, daB die Summe ungefahr dem
konstanten Maximalwert entspricht, so wird das Salz (wie im Falle
des Oxy-amidin-kupfers, der Kobaltisalze der Aminosiuren
und andrer innerer Komplexsalze) keine weitere ValenzauBerung
zeigen und sich wie eine gesittigte Verbinduog verhalten. Ist die
Nebenvalenzbindung schwicher, so hat das Salz Tendenz zur Addition
(Glycin-kupfer, Kupfer-piperido-acetat u. a.). Ein extremer
Fall ist der, dall die Bindung durch Hauptvalenzen einen so groflen
Wert erreicht, daB annihernd der gesamte Valenzbetrag dadurch ver-
‘braucht wird. Dieser Fall diirfte im Quecksilber-dipheunyl und
#hnlichen Verbindungen realisiert sein 2), das sich als vollig gesittigte
Verbindung verhilt, anscheinend unter keinen Umstinden Ammoniak
addiert und sich in diesem Punkte picht von typischen inneren Kom-
plexsalzen upterscheidet?).

Somit diirften sich die »gesditigtens inneren Komplexsalze zwi-
schen folgenden beiden Extremen einordnen lassen:

) In Ermangelung einer scharferen Definition der Stirke der Bindung
moge die obige Fassung gestattet sein. Wesentlich klarer als durch Valenz-
und Nebenvalenzstriche lassen sich die Verhaltnisse darstellen, wenn man die
Valenzbetitiguog etwa elektroatomistisch durch Kraftlinien zur Anschauung
bringt uod die Zahl und Lagerung der Kraftlinien berdcksichtigt (Stark,
Kauffmann),

% Vergl. Werner und Pteitfer, Z. a. Ch. 17, 86.

3) Unter #hnlichen Umstinden muBl die Entscheidung daritber, ob eine
Verbindung zur Klasse der inneren Komplexsalze gehort, hiutig auf Schwie-
rigkeiten stoBen, besonders dann, wenn der Vergleich mit den gewdhnlichen
Komplexsalzen nicht mdglich ist. Wie demnichst mitgeteilt werden soll, ist
es dunn méglich, mit Hilfe optischer Methoden die Entscheidung zu tretfen.
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a) den bauptvalenz-gesittigten Verbindungen (gewissen Organo-
metallen),

b) den nebenvalenz-gesittigten Verbindungen (z. B. den Kom-
plexen [Me 6 NH:]Xn, bei denen der ilberwiegende Teil der Affinitit
des Metalls durch Nebenvalenzen befriedigt ist).

In der Regel werden je nach der Bindung des Metalls durch die
Haupt- und Nebenvalenzen am Metallatom des inneren Komplexsalzes
noch gewisse Valenzbetriige disponibel sein. Zu den Komplexsalzen,
die auch bei npiederer Temperatur keine Affinitit gegen Ammoniak
verraten, gehéren nach Versuchen des Hro. Dr. H. Winkler'), der
auch die nachstehenden Versuche ausfiihrte, auBer den vorhin ge-
vannten die Kupfer- und Nickelsalze der Vertreter der »Bi-
guanid-Klasse«?), das gelbe Imino-dibenzamid-nickel, das bla-
violette Kupfersalz des Guanyl-harnstoffs, das rote Allyl-
biguanid-kupfer und das rosenrote Biguanid-kupfer. Ferner
erwiesen sich als duBerst »gesittigte die Kobaltisalze der Iso-
vitrosoketouoe (Isonitroso-aceton, Isonitroso-acetophenon, Isonitroso-
dibenzoylmethan u. a.); auch bei den Kobaltisalzen der Amino-
séiuren war keine Tendenz zar Ammouniak-Addition zu konstatieren.

Die Additionsversuche wurden in dem friiher beschriebenen
Apparat?) ausgefiibrt, der neuerdings dadurch verbessert wurde, daB
statt des einfachen Hahnes zwischen MeBrohr und Kélbchen ein Drei-
weghahn angebracht wurde; dieser ermoglicht, Ammoniak nachzu-
fiillen, sobald der Meniscus des Quecksilbers den Nullpunkt der
Eudiometerskala erreicht hat. Die Versuche wurden mit voéllig ent-
wiigserten Salzen vorgenommen. Werden von a Gramm des Salzes
vom Mol.-Gew. m v ccm Ammoniak (reduziert auf 0° und 76 cm Druck)
aufgenommen, so ist die Zahl der addierten Ammoniakmolekiile:

v+m
= 2-22400°

1. Piperido-essigsaures Kupfer. Das blaue, aus Alkohol
umkrystallisierte Tetrabhydrat geht pach mehrtagigem Steben iiber
Phosphorpentoxyd in veilchenblaues, wasserfreies Salz tiber, das bei
gewdhnlicher Temperatur fiinf Molekiile Ammoniak addiert.

0.0435 g (CsH,oN.CHy.CO4);Cu: 15.3 cem NH; (16°, 743 mm), n = 5.05.

0.0869 g (C;H;oN.CH;.CO3)3Cu: 31.7 cem NH; (169 732 mm), n == 5.15.

Cupri-acetylaceton. Das Salz wurde pach Claisens?)
Vorachrift dargestellt und aus Chloroform und Alkohol in langen

1) Vergl. Dissertation, Leipzig 1910. % B. 46, 4040 [1914}.
3) Z. EL. Ch. 1905, 585.
4 B. 22, 1010 [1889]; A. 277, 170 [1893)].



2952

Prismen erhalten, bei depen zuweilen schon mit blofem Auge Pleo-
chroismus (violett-blaugriin) erkennbar ist. Das bellblaue Pulver gebt
bei Zimmertemperatur in das bellgriine Ammoniakat CuXs, 2 NH; dber:

0.1307 g (CsH:03)3Cu: 24.5 cem NH; (189, 756 mm), n = 2.04. —
0.1307 g (CsH703)3Cu: 25.4 cem NHjs (16° 759 mm), n = 2,141).

Die Dissoziationsspanoung dieses Ammoniakats ist sehr be-
trichtlich und wesentlich grdfler als die der analogen Kobalt- und
Nickelsalze. Bei —20° entsteht ein dunkelblauves, ammoniakreicheres
Salz:

0.0654 g (CsH7 O5); Cu: 31.1 cem NH; (169 744 mm), n = 5.2

Nickel- und Kobalto-acetylaceton nebhmen im trockuen
Zustande zwei Molekiile Ammoniak auf; die Ammoniakate sind schon
frither auf andrem Wege erhalten ?).

Das griine Kobalti-acetylaceton addiert anscheinend uater keinen
Umstinden Ammoniak.

Cupri-benzoylaceton nimmt bei Zimmertemperatur zwed
Molekiile Amwmoniak auf, wobei die blaugriine Farbe in Griingelb um-
schligt:

0.1926 g Cu(CioHoOg)2: 25.6 ccm NH; (16°, 760 mm), n=2.16. -
0.0964 g Cu(Ci1oHoOs)s: 12.1 cem N (189, 756 mm), n = 2.02.

Auch dieses Ammoniakat zeigte bei gewdbnlicher Temperatur
einen hoben Ammoniakdruck und geht schon bei —5° rascher bed
—90° in eine blaue, ammoniakreichere Verbindung, wahrscheinlich
ein Hexamminsalz, iiber:

0.1928 g (Cy0Hs03)s Cu: (—209) 78.1 cem NH; (0% 760 mm), (v = 6.5%).

Cupri-acelessigester verbalt sich in Bezug aut das Additions-
vermdgen wie die Diketonate, bei gewdhnlicher Temperatur entsteht
das Salz CuX3.2 NH;, ohne daf} die griine Farbe wesentlich gedndert
wird; bei —30° erfulgt Bildung eines tiefblauen Komplexsalzes.

0.1508 g (CsUo03)sCu: 25 cem NH; (19°, 750 mm), n = 2.23).

Cinchoninsaures Kupfer. Das von Weidel*) dargestellte
veilchenblaue Salz nimmt nach unseren Versuchen 6 Ammoniak-
molekiile auf, das Ammoniakat ist blau.

0.1019 g (C10H03N)3Cu: 36.4 ccm NHj (199, 741 mm), n = 5.92.

1) Nach einer vorldufigen Messung (vergl. Dissertat. von H. Winkler,
Leipzig 1910) ergab sich der Ammoniakdruck bei 25° zu 293 mm, doch bedarf
die Messung einer Kontrolle.

7) W. Biltz und Clinch, Z. a. Ch. 87, 223 (1904].

9 Der zu hohe Wert erklart sich wobl teils durch Versuchsfehler, teils
dirfte das Ammoniakat anch Ammoniak adsorbiert enthalten: vergl. hierza
die Beobachtungen von F. Ephraim. Ph. Ch. 81, 513.

9 A. 173, 88.
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II.

Die Stirke der Nebenvalenz-Bindung, mit der Ammoniak oder ein
Amin von einem normalen Metallsalz bei gegebener Temperatur ge-
bunden wird, kann zablenmiBig durch Messung des Partialdruckes
diber dem Komplexsalz, z. B. MeR;.2 NH,, festgestellt werden!). Je
groBer die Ammoniak-Tension tiber dem festen Komplexsalz, desto
kleiner ist ceteris paribus die Stirke der Bindung durch die Neben-
valenz. Fithren wir nun in das Anion R eine Aminogruppe ein, die
it dem Metall ebenfalls im Affinitdtsaustausche steht, so sollte man
erwarten, dal der Partialdruck iiber dem Ammoniakat dieses Salzes:
Me(RX;):.2 NH; wesentlich grofer ist als tiber MeR,.2 NH;, da ein
Teil der Affinitit schon durch die Gruppen X verbraucht ist?),

In der Tat kounte festgestellt werden, dafl der Ammoniakdruck
tiber dem Glycin-kupfer- Ammoniakat, Cu(COs.CH;.NHs):.2 NH;, schon
bei gewohnlicher Temperatur sehr groB ist, er betrigt bei 25° etwa
500 mm; dieser hohen Tension steht nun ein bei gewdhnlicher Tempe-
ratur sehr kleiner Druck iiber dem Komplexsalz: Cu(CO;.CHs);.2 NH,
gegeniiber.

Die Messung der Tension des Kupfer-glycin-Ammoniakats ge-
schah mit Hilfe des Apparates von Jarry %), der aber nicht unwesent-
liche Verbesserungen erfubr.

abc und cde sind zwei Manometer, von denen ersteres zur Messung der
kleineren, letzteres zur Messung der groBeren Drucke bis zu 2 Atm. dient.
Bel f ist der Apparat mit einer Quecksilberlultpumpe verbunden, bei g ist
mittels Marineleims ein diinnes Bleirohr angesetzt, das aut der andren Seite
in einen kleinen Kolben von ca, 20 ccm Inhalt eingekittet ist¢). Der im
Thermostaten befindliche Kolben wird mit der zu messenden Substanz be-
schickt. Bei & ist die Rohre durch ecinen Gummischlauch mit einer mit
Quecksilber gefillten Niveaubirne verbunden. Die Birne wird iiber a hinaus
gehoben und dann wieder nach SchlieBung des Hahnes a so tief gesenkt, da8
anterhalb a die Barometerleere entstoht; die Einschniirung bei ¢ dicnt als
QuecksilberverschluB; unterhalb { entsteht ein vollkommenes Vakaum, und

) s. hierzu besonders die wichtigen Arbeiten Ephraims und seiner
Mitarbeiter. B. 45, 1322 [1912] und folgende.

%) Wie spiter eingehender zu erortern ist, wird es allerdings in der
Regel schwer sein, auf Grund von Messungen des Ammoniakdruckes dber
Me(R X).2 NH; einwandirei die innere komplexe Natur von Me(RX); fest-
zustellen.

3) Thése de la faculté des Sciences, Paris 1899,

) Neuerdings wurde der Apparat dadurch vereinfacht, dal bei g mittels
‘Quecksilberverschlusses das Kolbchen direkt angesetzt wurde, wodurch das
lastige Ankitten wegliel. '
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die Differenz der Quecksilberhohen in i4 und be zeigt direkt die Dampf--
tension am.

Sind die Drucke groBer als etwa 100 mm, so
wird das Quecksilber in da etwas iiber a hinaus
gedriickt, und die Hibne a und & werden ge-
schiossen; dadurch ist das Manometer abc aus-
geschaltet, und die Ablesung geschieht an cde
(unter Beriicksichtigung des Luftdrucks). Der
Hahn d ist stets geschlossen; er dient dazu, das
Quecksilber in den Rohren cde abzulassen und-
das Reinigen des Apparates zu erleichtern. Das.
GefdB & bhat den Zweck, bei Druckdnderangen
leicht iiberspritzendes Quecksilber abzufangen, es
liuft in eine mit Hahn versehene Capillare { aus,
die mit Quecksilber gedichtet ist.

DieSubstanz, ca. 4—5g vollig entwissertes.
Glycin-kupfer, wurde in dem vorher erwdhn-
ten Kélbchen bei — 80° mit trocknem Am-

moniak behandelt?), Hatte sich eine ge~
! Q niigende Menge fliissiges Ammoniak ange-
V”" 4 sammelt, so dal} die ganze Masse vollkom-

men durchfeuchtet war, so wurde das Kolb-
chen auf — 30° erwiirmt. Nach abermaligem Abkihlen auf — 80°,
Anpkitten des Kolbchens an das Bleirohr wurdebei dieser Tempera-
tur abgesaugt und schlieBlich das GefiB in einen Thermostaten (25°)
gestelit. Zunachst entwickelte sich ein betrichtlicher Uberdruck, der
sich beim Absaugen stindig wieder herstellte und der wabrscheinlich
einem hoheren Ammoniakat, etwa Cu(CO;. CH;. NH;), 4 NHs, entspricht;
die allmahliche Einstellung des Drucks ist aus folgenden Zahlen (vgl.
Seite 2955) zu ersehen:

Bei I wurde zuniichst abgesaugt und bei 25° stehen gelassen.
Um die Reaktion zu beschleunigen, wurde von Zeit zu Zeit erwirmt
und die darauf folgende Druckeinstellung notiert. Der Druck stelit
sich bach 8—9 Tagen aul etwa 512 mm vou oben her ein. Bei II
wurde nach dem Absaugen bis zum Drucke von 553 mm erhitzt uod
dann bei 25° stehen gelassen; Eiostellung nach 17 Tagen: 508 mm.
Bei III wurde anfdnglich bis zur Herstellung eines Druckes von

1) Unter diesen Umstdnden findet, wie ein besonderer Versuch zeigte,
die Bildung des Ammoniakats momentan statt; wihrend bei Verwendung von
trocknem gasformigem Ammonisk unter Umstinden eigenartige duBerst hart-
nackige Verzogerungserscheinuugen auftreten, die friher untersucht worden
sind. Z. El. Ch. 1908, 585. Die Tensionsmessung bei Glycin-knpfer-Ammo-
niakat verdanke ich Hmm. Dr. G. Wiegner, der sie schon vor mehreren
Jahren im AnschluB an unsere gemeinsam publizierte Arbeit ausfihrte.



2955

593 mm erwirmt. Der Druck stellt sich somit von oben her an-
ndhernd konstant auf 509 mm ein. Versuche, den Druck auch von
der andren Seite her zu erreichen, fiibrten vorliufig nicht zum Ziel,
wie die Tabelle IV ersehen laBt, ist die Einstellungsgeschwindigkeit
so klein, daBl der Versuch schlieBlich abgebrochen wurde.

I 11 1L AR
Zeit l Drack | Zeit | Druck | Zeit | Druck | Zeit | Druck
|

10 Min. | 45 mm | 0Tage| 553 mm | O Tage| 593 mm OTage 29.0mm.
46 » 64 » 1 » |540 » |1 » |518 » » (1405 »
116 » §1 » 2 » {533 » 12 » | 507 » 2 » 1189 »
146 » 86 » 3 » |529 o |3 » 509 » 3 » 215 »
auf ca. 489 erhitzt 4 » |525 » 14 » [508 » |10 » (209 »
156 Min. ' 103 mm | 6 » |521 » 15 » (324 »
176 » I 99 » 7 » |520 » 16 » (328 »
286 » | 105 » 8 » 517 » erhitzt auf 345 mm:
auf ca. 649 erhitzt 9 » |516.5» 17 Tage | 351 mm
314 Min, | 362 mm [10 » {515.5» 20 » 359 »
317 » 338 » 11 » |518 » erhitzt anf 404 mm.

228tdn. | 804 » |13 » (511 » 23 Ta.gel 406 mm

27 » 306 » 14 » (510 » » 412 »

29 » {307 » |15 » |509 » 27 » | 416 »
51 » 313 » |17 » |509 » erhitzt auf 434 mm.
10t » 341 » 29 Tage | 484 mm
166 » 386 » 33 » 436 »
aaf ca. 1000 mm erhitzt 39 » | 442 »
1908tdn. | 513 mm

214 » 512 »

Bemerkenswert ist die sehr geringe Geschwindigkeit, mit der
sich der Enddruck in allen Fillen einstellt und die die Messung recht
upsicher macht. Zum Vergleich wurde mit dem gleichen Apparat
eine Messung mit Quecksilberjodid-Ammoniak, Hgl;,2NH,, bei
2 Temperaturen angestellt,

250 230 850
Zeit Druck Zeit | Druck Zeit | Druck
Min. | mm Min. | mm Min, mm
— 32.5 - 33.5 30 700
18 36.0 38 36.0 55 70.0
38 36.5 83 87.0 80 70.5
68 370 100 38.5 235 71.0
103 38.0
konstant konstant

Von oben her stellte sich der Druck wesentlich rascher ein, wie
folgende zwei Versuche (25° zeigen:



Zeit Druck Zeit Druck
Min. mm Min. mm
i |
0o | 114 0o . 121
10 ! 72 13 1 73
25 ! 71 20 ) 1.5
i 30 ' 71.0
| konstant . konstant

Der konstante Enddruck ist also in allen Fillen nach héchstens
4 Stunden erreicht, meist schon sehr viel friither. Die Werte stimmen
mit denen von Francois?!) gut iiberein.

Das zum Vergleich mit dem Glykokollsalz untersuchte Kupfer-
acetat-Ammoniak wurde pach dem Vorgange von Férster?) in
folgender Weise dargestellt: 15g feio gepulvertes Kupleracetat,
Cu(C; H3 05),H;0, wurden mit etwa 100 ocm Alkohol von 969, bei ca.
60—65° digeriert und bei dieser Temperatur mit getrocknetem, gas-
formigem Ammoniak bis zur Sittigung behandelt; unter diesen Um-
stinden bildet sich anscheinend nur das blauviolette, wasserfreie Salz,
das aus 96-prozentigem Alkobol umkrystallisiert wurde.

0.3762 g Sbst.: 0.1389 g CuO.
Cu(C,H;0y);, 2NH;. Ber. Cu 29.50. Gef. Cu 29.50.

Die Einstellung der Drucke erfolgte ziemlich langsam; bei ge-
wohnlicher Temperatur sind die Tensionen wegen ihrer Kleinheit
picht meBbar, was iibrigens schon nach der Darstellungsmethode des
Priparats zu erwarten war; bei hdheren Temperaturen wurden fol-
gende Drucke erhalten, die bei verschiedenen Priaparaten etwas diffe-
rierten (Einstellung von unten nach oben):

Temperatur. . . 112° 130° 1450
Tension . . . . ca. 20 ca. 48 ca. 90 mm

Die Versuche werden unter anderen Bedingungen wiederholt und

auf andere Ammoniakate innerer Komplexsalze ausgedehnt.

H C.r. 129, 297 [1899]. ) B. 25, 3416 [1892}





