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420. H. Ley. Ober RestafanitlLt bet inneren Komplexealsen, 
mer innere Komplexsalse. XIII. 

[Aus den Chemiscben Instituten der Universiaten Leipzig und Miinster.] 
(Eingegangen am 14. Oktober 1914.) 

Die Beobachtung, daB viele innere Romplexsalze bei au Berst 
geringer elektrolytischer Dissozintion und hiiufig kleiner Loslichkeit 
nur  geringe Tendenz zu Additionsreaktionen (Ammoniak usw.) be- 
kunden, weist darauf hin, daB die Affinitat der  i n  ihnen enthaltenen 
Metallatome bereits intramolekular in hohem Grade abgesiittigt ist. 
Dagegen sprechen andre Beobachtungen dafiir, da0  Verbindungen, d ie  
ihrer Farbe nach als typische innere Komplexsalze angesprocheo 
werden miissen (wie Glycin-nickel u. a.), merkliche Betrlige von Rest- 
atfinitiit besitzen, d a 0  somit obergange zwischen eigentlichen Salzeo 
und typischen inneren Komplexsalzen existieren miissen. Um DUR 

angenliberte, zahlenmaBige Belege zu geminnen, wie weit eine Rest- 
affinitiit bei inneren Komplexsalzen noch besteht, wurden verschiedene 
Vertreter dieser Verbindungsklasse auf ihr  Vermiigen, A m m o n i a k  
z u  a d d i e r e n ,  untersucht, wobei auch gelegentlich andre hfetallverbin- 
dungen in gleicher Richtung studiert wurden. SchlieBlich sind Ver- 
suche zu erwiihnen, die A m m o n i a k - T e n s i o n e o  uber den festeo 
Ammoniakaten der inneren Komplexsalze zu messen. 

I. 
Die Addition von Ammoniak an ein festes, inneres Komplexsalz, 

Z. B. Me(RX)r, verliiuft in vielen Fiillen wahrscheiolich so, daB i o  
erster Phase eine koordinativ gesiittigte Verbindung gebildet wird : 

X-R X--R 
. . ./ --../ 
-\ .. .\ 
Me + 2NH1 __ f NH3 Me NH3. 

X-R X-R 
In zweiter Phase werden dnnn die Bindungen Me X gelost und 

durch Me 

entsteht I). 

N& ersetzt, wodurch ein gewohnliches Komplexsalz: 
[Me 4NH3](RX):, oder [Me 6NHz](RX),, 

9 Es ist unter Umstirnden such eine priniiire Iteaktion: 

anzunehmen; eine Entscheidung diirfte bisweilcn auf optinchern Wegu zu er- 
bringen sein, woranf in einer demniiclrst erscheinenden Arbeit hingewiesen 
werden 6011. 
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Die stufenweise Additiou liiBt sich bisweileu durch die Farb- 
iinderung verfolgen: so addiert das  b l aue  C u p r i s a l z  des Ace ty l -  
a c e t o n s  - in welchem ein inneres Komplexsnlt vorliegt - bei ge- 
wohnlicher Temperatur 2 Molekiile Ammoniak, wobei die Farbe in 
Hel lgr i i  n iibergeht. Bei niederer Temperatur werden hingegen 5 
oder 6 Molekiile aufgenommen unter Bildung eines dunkelblauen Am- 
rnoniakats : 

blru hellgriin dunkelblsu 
0. 

R X  = C H ~ . ~ : C H . C O . C H ~ .  

Ahnliches wurde beim Cupri-benzoyl-aceton, Kupier-acetessigester 
und beim Glycin-kupfer beobachtet. 

Hinsichtlich der Fiihigkeit zur Addition von Ammoniak freffeo 
wir bei den inneren Komplexsalzen die denkbar grodten Unterscbiede 
an. Einige von ihnen, wie die Cuprisrlze der Piperido-eesigsiiura 
(und der Cincboninsiiure), addieren 4-6 Mole Ammoniak und ver- 
balten sicb dadurch gant iihnlich wie normale Snlze. 

Berricksichtigt man nun weiter, daB Glycin-kupier bei gewohn- 
licher Temperatur 2 Molekiile Ammoniak, das analog gebaute piperido- 
essigsaure Kupfer 5 Molekiile addiert, 80 wird diese Verschiedenheit 
wobl nur unter der Annahme verstiindlich, daS die Bindung zwiscben 
Metal1 und der stickstoffhaltigen Gruppe schwiicber ist als im Falle 
des Glycin-kupfers. Damit stebt such die Tatsache in Beziehung, 
daJ3 piperido-essig~aures Kupfer in wiil3riger L6sung zu bydrolytiscber 
Spaltung neigt. 

Bei allen diesen inneren Komplexsalzen sind somit noch mehr 
oder weniger groBe Betriige von Reetaffinitiit disponibel; anders ver- 
halten sich gerisse ionere Homplexsalze, bei deneo es unter keinen 
Umstiinden gelungen ist, eine Addition von Ammoniak z u  erzwingen ; 
bierher gehiiren zuniichst die durch ibre abnorme r o t e  bis b r a u n -  
ro te  Farbe nusgezeichoeten Cuprisalze der Oxy-amidine und rer- 
wandten Verbindungen I), die insofern formell mit den Salzen der 
a-dminosiiuren vergleichbar sind, als die zwei Hauptvalenzen des 
Metalls durch Bindung an sauerstoffhaltige Reste und zwei Neben- 
valenzen durch stickstoffbaltige Gruppen abgesittigt Bind. Diese auf- 

1) 6. die rorhergehenden Mitteilungen. 



fiilligen Unterschiede werden nur  verstiindlich, wenn man neben der 
Z a h l  auch ooch die S t i i r k e  der  B i n d u n g e n  in Betracht zieht. 

Aus der Tatsache, daB beim Oxy-amidin-kupfer das  Metall durch 
z wei Haupt- und zwei Nebenvdenzeo, beim (ebenfalls gesiittigten) 
Glycin- kupfer-Ammoniaknt durch eine groI3ere Zahl von Nebenvalenzen 
i n  Anspruch geoommen jst, muB wohl der SchluS gezogen werden, 
daB es sich im ersten Falle um wesentlicb stiirkere Haupt- und Neben- 
valenzen handelt. Die bei den Organometall-Verbindungen gemachteo 
Beobacbtungen lassen sich durch folgende Annahme von einheitlichen 
Gesichtspunkten erkliiren : die Starke der Bindung durch Haupt- 
valenzen SH und die Stiirke der Bindung durch Nebenvalenzen SN 
ist in Yuisma fur ein Metallatom konstant I), was naturlich bedeutet, 
daB zwischen Haupt- und Nebenvalenzeo kein eigentlicher Unter- 
scbied besteht, worauf von W e r n e r  wiederholt hiogewiesen wiirde. 
Sind SII und SN von derartiger GrijRe, daI3 die Summe ungefiihr dem 
konstsnten Msximalwert entspricht, so wird das  Salz (wie im Falie 
des O x y - a m i d i n - k u p f e r s ,  der K o b a l t i s a l z e  d e r  A m i n o s i i u r e n  
und andrer jnoerer Komplexsalze) keine weitere ValenzSuBeruog 
zeigen und sich wie eine gesiittigte Verbindung verhdten. 1st die 
Nehenvaleozbindung schwiicher, so hat  drts Salz Tendenz zur  Addition 
(G 1 y c i n  - k u p  Eer , K u p f e r -  p i p e r  i d  o-  a c e  t a t  u. a.). Ein extremer 
Fall ist der, daR die Bindung durch Hauptvalenzen einen SO groI3en 
Wert  erreicht, daI3 anniihernd der gesamte Valenzbetrng dadurch ver- 
braucht wird. Dieser Fall diirite im Q u e c k s i l b e r - d i p h e n y l  uad 
iihnlichen Verbindungen realisiert sein a), das sich als v6llig gesiittigte 
Verbindung verhiilt, anscheinend unter keioen umstiinden Ammoniak 
addiert und sich i n  diesem Punkte nicht von typischen inneren Kom- 
plexsnlzen unterscheidet ”. 

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

I )  In Ermangelung einer schiirferen Definition der Stiirke der Bindung 
mbge die obige Fassung gestattet sein. Wesentlich klarer als durch Valenz- 
und Nebenvalenzstriche lasscn sich die Verhihisse darstellen, wenn man die 
Valenzbetftiguog etwa elektroatomistisch dnrch Kraftlinien zur Anschauung 
bringt und die Zahl und Lagerung der Kraftlinien beriicksichtigt (Stark,  
K a u  f Im an n). 

2) Vergl. Werner  und P t e i f f e r ,  Z. a. Ch. 17, 86. 
3) Unter ffhnlichen Umstilnden mu0 die Entscheidung dariiber, ob eine 

Verbindung zur Klasse der inneren Komplexsalze gehort, hiinfig auf Schwie- 
rigkeiten stoden, besonders dann, wenn der Vorgleich mit den gewbhnlichen 
Komplexsalzen nicht mciglich ist. Wie demnlichst mitgeteilt werden soll, ist 
ea dirnn mBglich, mit Hilfe optiscber Methoden die Entscheiduog zu treffen. 
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a) den hauptvalenz-gesattigten I’erbindungen (gewissen Organo- 
metallen), 

b) den nebenvalenz-gesiittigten Yerbindungen (z. B. den Kom- 
plexen [Me 6NH8]Xo, bei denen der Uberwiegende Teil der Affinitat 
d e s  Metalls durch Nebenvalenzen befriedigt ist). 

I n  der Regel werden je nach der Binduog des Metalls durch die 
Haupt- und Nebenvalenzen am Metallatom des inneren Komplexsalzes 
nocb gewisse Vdenzbetriige disponibel sein. Zu den Romplexsalzen, 
die auch bei niederer Temperatur keine Affinitiit gegen Ammoniak 
verraten, geh6ren nach Tersuchen des Hrn. Dr. H. Winkler’) ,  der 
auch die nachstehenden Versuche ausfiihrte, auDer den vorhin ge- 
oannten die Kupfe r -  und N i c k e l s a l z e  der Vertreter der *Bi- 
g u an i d - K 1 a s  sea 2), das gelbe I m i  no-d i  b e n z ami  d- n i c  k e I ,  das bla13- 
violette Kup le rea l z  de3 G u a n y l - h a r n s t o f f s ,  das rote Al ly l -  
b i g u a n i d - k u p f e r  iind das rosenrote B iguan id -kupfe r .  Ferner 
erwieaen sich a1s Bufierst sgesattigta die K o b a l t i s a l z e  der I Y O -  
o i t r o  so  ke toue  (Isonitroso-aceton, Isonitroso-acetophenon, Isonitroso- 
dibenzoylmethan u. a.); auch bei den K o b a l t i s a l z e n  der Amino-  
s a u  ren war keine Tendenz zur Arnrnoniak-Addition z u  konstatieren. 

Die Addi t io i i sversuche  wurden i n  dem fruher bescbriebenen 
Apparat ’) ausgefiihrt, der neuerdings dadurch verbessert wurde, daB 
statt des einfachen Hahnes zwischen MeSrohr und Kiilbchen ein Drei- 
weghahn angebracht wurde; dieser ermoglicht, Ammoniak nachzu- 
fiilleu, sobald der Meniscus des Quecksilbers den Nullpunkt der 
Eudiometerskala erreicht hat. Die Versuche wurden mit vollig ent- 
wiisserten Salzen vorgenomrnen. Werden von a Gramm des Salzes 
vom Mo1.-Gew. in v ccm Ammoniak (reduziert auf Oo und 76 crn Druck) 
aufgenornmen, so ist die Zahl der addierten Ammoniakmolekule: 

v - m  
a -  224OO 

n = -  

1. P i p e r i d o - e s s i g s a u r e s  Kupfe i .  Das blaue, aus Alkohol 
umkryetallisierte Tetrahydrat geht nach mehrtiigigem Stehen uber 
Phojphorpentoxyd in veilcbenblaues, wasserlreies Salz tiber, das bei 
gewiihnlicher Temperatur f iinf Molekiile Ammoniak addiert. 

0.0435 g (C~HloN.CH~.CO~)&u: 15.3 ccrn NHS (16O, 743 mm!, n = 5.05. 
0.0869 g (CrHloN.CHs.COs)&u: 31.7 ccm NHJ (160, 732 mm), n = 5.15. 
C u p r i - a c e t y l a c e  ton. Das Salz wurde nach C la i sens4 )  

Vorscbrift dargestellt und aus Chloroform und Alkobol i n  langen 

I) Vergl. Dissertation, Leipzig 1910. 
5)  Z. El. Ch. 1905, 585. 
‘) B. 22, 1010 [1889]; A. 277, 150 [1893]. 

B. 46, 4040 [1914]. 



Prismen erbalten, bei denen zuweilen scbon mit biofieni Auge Pleo- 
chroismus (violett-blaugriin) erkennbar ist. Das hellblaue Pulver gebt  
Lei Zimmertemperatur in das hellgriine Ammoniakat CUXS, 2 NH3 iiber: 

0.1307 g (C:,HIOa)aCu: 24.5 ccm NHI ( l a ,  756 mm), n = 2.04. - 
0.1307 g (c5H~Os)~Cu:  25.4 ccm NRs (lSO, 759 mm), n = 2.14'). 

Die D i s s o z i a t i o n s s p a n n u n g  dieses Ammoniakats ist sehr be- 
trHchtlich und wesentlich grol3er ala die der analogen Kobalt- und 
Nickelsalze. Bei -20° entsteht ein dunkelblaues, nmmoniakreicheres 
Salz:  

0.0654 g (c~&O,)a c u :  31.1 ccm N& (160, 744 mm), n = 5.2. 
N i c k e l -  und K o b a l t o - a c e t y l a c e t o n  nehmen im trockneo 

Zustande z w e i  Molekule Ammoniak auf; die Ammoniakate sind scbon 
friiber aul  andrem Wege erhalten 2). 

Das grune Kobalti-acetylaceton addiert anscheinend unter keinem 
Urnsttinden Ammoniak. 

C u p r i -  b e n z o  y l a c e t o n  nimmt bei Zimmertemperatur z w e i  
hlolekiile Alnmoniak auf, wobei die blaugriine Farbe in Grungelb um- 
schlagt : 

0.1926 g Cu(CloH902)2: 25.6 ccm NH3 (160, 760 mm), n = 2.16. - 
0.0964 g Cu(C,oHeO2)3: 12.1 ccm N (1800, 756 mm), n = 2.02. 

Auch dieses Ammoniakat zeigte bei gewiihnlicher Temperatur  
einen hohen Amrnoniakdruck und geht schon bei -5O, rascher bei 
-20° in eine blaue, ammoniakreichere Verbindung, wahrscheinlicb 
ein H e r a m m i n s a l z ,  iiber: 

0.1928 g ( C ~ O & O ~ ) ~ C U :  (-20") 73.1 ccm NHa (OO,  760 mm), (U = 6.5'). 
C u p r i - a c e t e s s i g e s t e r  verbjilt sich in Bezug auf das  Additions- 

vermogen wie die Diketonate, bei geniibnlicher Temperatur entstebt 
dns Salz C u L . 2  N a ,  ohne dnI3 die griine Fnrbe wesentlich geandert 
wird; bei -30° erfulgt Bildung eines tiefblsuen I~omplexsalzes. 

0.1508 g ( C S T I ~ O ~ ) ~ C U :  25 ccm NH3 (19O, 750 miii), n = 
C i n c b o n i n s a o  r e s  K u p f e r .  Das von W e i d e l ' )  dargestellte 

veilchenblaue Salz nimmt nach unseren Versuchen 6 Amrnoniak- 
molekule auf, das  Ammoniakat ist blau. 

0.1019 g (CloHsOsN)9Cu: 36.4 ccnl NHa (190, 741 mm), n = 5.92. 

1) Nach einer vorliiufigen Messunp (vergl. Dissertat. von H. W i n k l e r ,  
Leiprig 1910) ergab sich der Ammoniakdruck bei 250 zu 293 mm, doch bedarf 
die Messung einer Kontrolle. 

') W. B i l t z  und Cl inch ,  Z. a. Ch. 87, 223 [l904]. 
3) Der zu hohe Wcrt erkliirt sich wobl teils durch Versuchsfehler, teils 

d id to  das Ammoniskat aucll Ammoniak adsorbiert enthalten; vergl. hierzu 
die Reobachtungen von F. Ephra im.  Ph. Ch. 81, 513. 

4) A. 173, 88. 
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11. 
Die Starke der Nebenvalenz-Bindung, ruit der Ammooiak oder ein 

A m i a  von einem normalen Metallsalz bei gegebener Temperatur ge- 
biinden wird, kann zablenmiiflig durch Messung des P a r t i a l d r u c k e s  
iiber dem Komplexsalz, z. B. MeR, .2  N&, festgestellt werden '). J e  
g r o a e r  die Ammoniak-Tension iiber dem festen Komplexsalz, desto 
kleiner ist ceteris paribus die Stiirke der BinduDg durch die Neben- 
vnlenz. Fuhreo wir nun in  das Anion R eine Aminogruppe ein, die 
miit dern Metal1 ebenfalls irn Affinitiitsaustausche steht, so sollte man 
erwarten, daB der  Partialdruck uber dem Ammoniakat dieees Salzes: 
Me(RX3)a . 2  NH, wesentlich groBer ist ale iiber MeR, .2  NHa, da  ein 
Tei l  der Affinitiit schoo durch die Gruppen X verbraucht ist'). 

10 der Tat konnte festgestellt werden, daO der Amrnooiakdruck 
u ber dern Glycin-kupfer- Ammoniakat, cu(C00. C& .NH&. 2NH8, schon 
be i  gewohnlicher Temperatur sehr groS ist, er betriigt bei 25O etwa 
500 mm; dieser hohen Tension steht nun ein bei gewohnlicher Tempe- 
Tstur sehr kleiner Druck uber dem Komplexsalz: Cu(C0, .CH& .2 NHI 
.gegenuber. 

Die M e s s u n g  d e r  T e n s i o n  des Kupfer-glgcin-Amrnoniakats ge- 
schah mit Hilfe des Apparates von J a r r y  $), der  aber nicht uowesent- 
Yiche Verhesserungen erfuhr. 

abc und cde sind zwei Manometer, von denen ersteres zur Messong der 
kleineren, letzteres zur Messung der gr6Beren Drucke bis zu 2 Atm. dient. 
Bei f ist der Apparat mit einer Qoecksilberluftpumpe verbunden, bei g ist 
mittels Marineleims ein diinnes Bleirohr angesetzt, dna aut der andren Seite 
i n  einen kleinen Kolben von ca. 20 ccm Inhalt eingekittet ist4). Der im 
'I'bermostaten befindliehe Kolben wird mit der zu messendeo Substanz be- 
schickt. Bei /I ist die RBhre durch einen Gummischlauch mit einer mit 
Qnecksilber gefillten Niveanbirne verbunden. Die Birne wird iiber a hinaus 
gchoben und dann wieder nach SchlieDung des Hahnes a so tief gesenkt, daS 
anterbalb R die Barometerleere enteteht; die Einschniirung bei i dicnt als 
QnecksilberverschluS; unterhalb i entsteht ein vollkommenes Vakuum, und 

1) 8. hicrzu besonders die wichtigen Arbeiten E p h r a i m s  und seiner 
Mitarbeiter. B. 46, 1322 119121 und folgende. 

*) Wie spater eingehender zu &tern ist, wird es allerdings in der 
Regel schwer sein, auf Grund von Massungen des Ammoniakdruckes iiber 
Me(RX),.% NHa rinwandfrei die innere komplexe Natur von Me(E1X)Z fest- 
zustellen. 

3) Thkse de Ir facultd des Sciences, Paris 1899. 
*) Neuerdings wurde der Apparat dadnrch vereinfacht, daS bei g mittels 

Quecksilberverschlussea das Kdbchen direkt angesetzt wurde, wodurch das 
ljstige Ankitten wegfiel. 
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die Differenz der Quecksilberhchen in ib und be zeigt clirekt die Dampf-. 
tension nn. 

Sind die Drncke grBBer ala etwa 100mm, so 
wird das Quecksilber in ba etwas iber  a hinaus 1- gedrhckt, und die Hihne a und 11 werden ge 
schlossen; dadurch ist das Manometer a b c  aua- 
gesehaltet, und die Ablesung geschieht an cde 
(unter Beriicksichtigung des Luftdrucks). Der 
Hahn d ist stete geschlosscn; er dirnt dazu, das 
Quecksilber in den RBhten c d e  abzulassen und 
das Reinigen des ApparatG zu erleichtern. Das 
G e f a  B hat den Zweck, bei Drucktinderungen 
lcicbt iiberspritzendes Quecksilber abzutangen, es 
liiult in eine mit Hahn versehene Capillare 1 a w ,  
die mit Quecksilber gedichtet ist. 

DieSubstanz, ca. 4-5g viillig entwiissertes 
Glycin-kupfer, .wurde in  dem vorher erwiihn- 
ten Kolbchen bei - 80° mit trocknem Am- 
moniak behandelt ’). Hatte sich eine ge- 
nugende Meoge flussiges Ammoniak ange- 
sammelt, so da13 die  gsnze Masse vollkom- 
men durchfeuchtet war, so wurde das  Kolb- 

chen auf  - 300 erwiirmt. Nach abermaligern Abkuhlen auf - SOo, 
Ankitten des Kiilbchens an das  Bleirohr wurdebei dieser Tempera- 
tur  abgesaugt und schlieBlich das GefiiB in einen Thermostaten (25O) 
gestellt. Zuniichst entwickelte sich ein betrachtlicher Uberdruck, der 
sich beim Absaugen stiindig wieder herstellte und der wabrscheiulich 
einem haheren Ammoniakat, etwa Cu(C0s. CH2. NH,), 4NH8, entspricht; 
die allmihliche Einstellung des Drucks ist aus folgenden Zahlen (vgl. 
Seite 2955) zu ersehen: 

Bei I wurde zuniichst abgesaugt und bei 25O stehen gelassen. 
Urn die Reaktion zu beschleunigen, wurde von Zeit zu Zeit erwiirmt 
und die darauf Eolgende Drucheinstellung notiert. Der Druck stellt 
sich uach 8-9 Tagen auf etwa 512 mm von oben her ein. Bei 11 
wurde nach dem AbsauKen bis zum Drucke von 5 5 3 m m  erhitzt und 
dnnn bei 250 stehen gelassen; Einstellung nach 17 Tagen: 508 mm. 
h i  I11 wurde anfiinglich bia zur Herstellung eines Druckes von 

1) Untcr diesen Umsttinden findet, wie ein besonderer Versuch reigtc, 
die Bildung des Ammoniakata momentnn statt; wiihrend bei Verwendung von 
trocknem gaef6rmigem Ammoniak unter Umstinden eigenartigc iiuBerst hart- 
nackige VerzBgerungserscheiniingen auftreten, die friiher untersucht worden 
sind. 2. El. Ch. 1905, 585. Die Tensionsmessuog bei Glycin-kupler-Ammo- 
ninltat verdankc ich Ilm. Dr. G. Wiegner ,  der sie schon vor mebreren 
Jahren irn Anscl~luL? an unsere gemeinsam picblizierte Arbeit ausfiihrte. 

. 
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3 w 
10 n 
15 . 
16 8 

593 m m  erwiirmt. Der Druck stellt sich somit von oben her an- 
niihernd konstant auf 509mm ein. Verauche, den Druck auch von 
der andren Seite her zu erreichen, iiibrten vorliiufig nicht zum Ziel, 
wie die Tabelle IV ersehen IiiSt, ist die .Einstellungsgescbwindigkeit 
so kleio, daB der Versuch schliel3lich abgebrochen wurde. 

215 8 

299 )) 

324 * 
328 2 

I. 
Zeit 1 Druck 

314 Min. 
317 w 

22Stdn. 
27 n 

~~ 

10 Min. I 45 mm 
64 . 

auf ca. 48O erhitxt 
156 Min. I 103 mm 
176 w 99 s 
386 s I 105 )) 

auf ca. 640 erhitzt 
362 mm 
338 D 
304 * 
306 D 

29 D 

51 
101 I) 

166 I) 

307 I) 

319 
341 n 
386 s 

Bemerkenswert 

~ 

250 
Zeit I Druck 
Min. I mm 

31.5 
18 36.0 
38 365 

- 

konstant 

I 
Zeit 

OTage 
1 ,  
2 s  
3 .  
4 s  
6 s  

8 .  
9 .  

10 n 
11 s 
13 n 
14 2 

15 1~ 

17 w 

- 

7 D  

250 
Zeit Druck 
Min. mm 

- 33.5 
38 36.0 
83 37.0 

100 38.5 

konstant 

I I 
553 mm 
540 n 
533 w 
529 
555 
521 . 
5'20 n 
517 2 

516.5 w 
515.5 8 

513 
511 * 
510 . 
509 
509 w 

0 Tage 
1 .  
2 n  
3 .  
4 ,  

,593 mm 
513 , 
507 D 
509 )) 

508 n 

' 1v. 
Zeit I Druck 

ist die sebr geringe Gescbwindigkeit,, mit der 
sich der Enddruck i n  alleo Fiillen einstellt und die die Messung recht 
unsicher macht. Zum Vergleich wurde mit dem gleichen Apparat 
eine Messuog mit Q u ec  k s i I b e r j  od i d - A m m o n i r k  , HgL.2 NHI, bei 
2 Temperaturen angeatelIt. 

350 
Zeit I Druck 

I 

Mio. I mm 

30 700 
55 70.0 

70.5 
20; 1 71.0 

1 
Von oben her stellte sich der Druck wesentlich rascher ein, wie 

folgende zwei Versuche (253 zeigen: 



Der konstante Enddruck ist also in allen Fallen nach hiichstens 
4 Stunden erreicbt, meist schon sehr vie1 frtiber. Die Werte stimmen 
mit denen POD F r a n q o i s  I) gut uberein. 

Das zum Vergleich mit dem Glykokollsalz untersuchte K u  p f e r -  
a c e t a t - A m m o n i a k  wurde nach dem Vorgange von F o r s t e r  ') in 
folgender Weise dargestellt : 15 g fein gepulvertes Kupferacetat, 
Cii(C8H* 09),H90, wurden mi t  etwa 100 ocm Alkohol von 96O/0 bei ca. 
60-65O digeriert und bei dieser Temperatur mit getrocknetem, gas- 
formigem Ammoniak bis zur Siittigung behandelt; unter diesen Um- 
stiinden bildet sich anscheinend nur das blauviolette, wasserfreie Salz, 
das aus 9G-prozentigem Alkohol umkrystallisiert wurde. 

0.3762 g Sb~t.:  0.1389 g CuO. 
C U ( C S H ~ O ~ ) S ,  2NH3. Ber. Cu 29.00. Gof. Cu 29.50. 

Die Einstellung der Drucke erfolgte ziernlich langsam; bei ge- 
wohnlicher Temperatur sind die Tensionen wegen h e r  Kleinheit 
nicbt mefibar, was iibrigens scbon nach der Darstellungsmethode des 
Praparats z u  erwarten war; bei haberen Temperaturen wurden fol- 
gende Drucke erhalten, die bei verscbiedenen Priiparaten etwas diffe- 
rierten (Einstellung von unten nach oben): 

Temperatur . . . 112O 1300 145O 
Tension . . . . ca. 20 ca. 48 ca. 90 mm 

Die Versucbe werden unter anderen Bedingungen wiederbolt und 
auf andere Ammoniakate innerer Komplexsalze ausgedehnt. 

1) C. r. 129, 297 [1899]. ') B. 25, 3116 [l892l. 




