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das p - N i t r o p b a n y l b y d r a z o n  dar ;  es  schmolz bei 2100 und war  
identiscb mit Met  h y 1- v a n  i l  l i  n - p - n i t r o  p h e n  y 1 h yd  r a z o n .  

Rednktioa des Yethyl-engenol-ozonids. 
M e t h y l - h o m o v a n i l l i n .  

Die Reduktion lkBt sicb genau wie beim Eugenol- und Isoeugenol- 
ozonid ausfiihren. Bei der Destillation des Reduktionsproduktes erbalt 
man eine YOU 110-1150 unter 0.6 mm (112-1130) iibergebende 
Fraktion, welcbe ein hellgelbee, dickliches Liquidum bildet. Es riitet 
fuchsinscbweflige Saure uod reduziert F e b l i n g s c h e  Losung. Von 
Derivaten werden leicht erbalten das p -  N i t r o p h e n y l h y d r a z o n  
vom Scbmp. 1570 uod das  S e m i c a r b a z o n ,  Scbmp. 1810. Das M e -  
t h y l - h o m o v a n i l l i n  ist nocb nicht genauer untersucbt worden; wir 
behalten uns vor, die Angaben dariiber spiiter zu vervollstkndigen und 
ev. zu rektifizieren. Aucb das  Homovanillin sol1 nocb eingebender 
bearbeitet werden. 

7. Fritz Elphraim und Adolph Jahneen: fZber die Natur 
der Nebenvrtlenaen. VIIL 

BeetlLndigkeSt der Ammoniakate von Ohloraten, Bromaten 
und Jodaten. - Thermieche Mssoaiation und Bixplosion. 

(Eingegangen am 30. Dezember 1914.) 
In Fortsetzung friiherer Uotersuchungen l )  wiinscbten wir, die 

Existenzgebiete der Ammoniakate von C b l o r a t e n ,  B r o m a t e n  und 
J o d a t  e n  zweiwertiger Metalle zu ermittein. Die Darstellung dieser 
bisber fast durcbglngig nocb unbekannten Verbindungen gelang zwar 
leicht nach den unten beschriebenen Metboden, die Aufnabme der  
Ammooiak-Teosionskurven war  aber nicht i n  allen Fiillen durchfiihr- 
bar, da  sich die Cblorat- und vor allem die Bromat-Ammoniake als 
iiu6erst h e f t i g e  E x p l o s i v s t o f f e  erwiesen, die zwar bei gewiihn- 
licber Temperatur ungefghrlich sind, beirn Erwiirmen aber Wirkungen 
ausliben, die denen der Metallazide nicht nachstehen. 

Wir  ermittelten zuerst die Temperaturen, bei denen die Explosion 
eintritt, um zu sehen, bis wie weit wir die KtJrper zwecks Tensions- 
messung ungefiibrdet erbitzen kihnten, und nahmen dann die Teneions- 
kurven so weit auf, daI3 wir der Esplosionstemperatur nicht allzu- 
nahe kamen. Es zeigte sich bierbei, dd3  bei den Chlorat-Ammoniaken 

1) B. 45, 1322 [1912]; 46, 3103, 3742 [1913]: 47, 1828 [1914]; Ph. Ch. 
81, 513, 539; 88, 196 [1913]. 
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von Nickel, Zink und Kupfer d e r  E x p l o s i o n s p u n k t  e t w a  b e i  
d e r  T e m p e r a t u r  l i e g t ,  w o  d e r  A m m o n i a k d r u c k  d e r  S u b s t a n z  
A t r n o s p h a r e n d r u c k  e r r e i c h t .  Sollte es sich hierbei um mehr ale 
einen Zufall handeln, so kann man die Erscheinung durch folgende 
Annahme deuten: Denkt  man sich, daI3 die Explosion in einem 
Molekul einsetzt, so kann das  Nachbarmolekul insofern eine P u f f e r -  
w i r k u n g  ausiiben, als es die Explosionswarme v e r b r a u c h t ,  um 
selbst Ammoniak-Molekule durch Dissoziation abzugeben. Unterhalb 
der Dissoziationstemperatur ist ja die Abspaltung der Ammoniak- 
Molekiile ein warrneverbrauchender ProzeB. 1st aber die Dissoziations- 
temperstur iiberschritten, so wurde die Ammoniak-Abspaltung Warme 
erzeugen. Die Pufferwirkung wiirde wegfallen und die Explosions- 
warme wurde auch das  Nachbarmolekiil zur Explosion anregen. 1st 
diese Uberlegung richtig, so muate die E x p l o a i o n s t e m p e r a t u r  
e r h b h t  werden, wenn die Erhitzung in g e s c h l o s s e n e m  GefaI3 vor- 
genommen wird. Denn dann ware von einer bestimmten DDisso- 
ziationsternperatura nicht mehr die Rede, der Ammoniakdruck wiirde 
init steigender Temperatur uber Atrnospharendruck hinaus wachsen 
und die bei smolekularer Explosioncl. frei werdende WHrme wurde 
immer Verwendung finden, um aus den Nachbarmolekulen Ammoniak 
i n  Freiheit zu setzen. I n  d e r  T a t  z e i g e n  d i e  A m m i n c h l o r a t e  
i n  g e s c h l o s s e n e n  G e t i i B e n  g a n z  w e s e n t l i c h  h s h e r e  E x p l o -  
s i o n s t e m p e r a t u r e n ,  w i e  i m  o f f e n e n  GefiiB. Die Iolgende 
labe l le  demonstriert dies: 

Explosionstemperatur im 
offenen G e W  gwchlossenen GefiiB Verbindang 

CU (ClO&, 4NHs 1570, 159O 2050, el lo  
Ni(CIO&, 6NHs 200°, 203O 239O, 241O 

Cd (GI O&, 6 NHa 
ZU(CIOS)S, 4NH3 2050, 206O 2880, '2900 

184O, 1850, 184" 3050, 300°, 288O 

Als GefaBe wurden Schmelzpunktsrshrchen verwandt, die in  
eioem Kupferheizblock erhitzt wurden. Die Explosion erfolgt bei 
Aowendung von Milligrammen von Substanz unter heftigem Knall, 
die geschlossenen Rohrchen verstauben dabei. 

Das C a d m i u m c h l o r a t  bildet insofern eine Aumahme, als seine 
Explosionstemperatur wesentlich hoher liegt, als seine Dissoziations- 
temperatur. Sein Hexammin erreicht namlich scbon bei 122O eioe 
Tension von 760 rnm; es ist also nicht das  Hexammin, das  bei 184O 
explodiert, sondern ein Abbauprodukf wahrscheiolich das Diammin. 
Offenbar ist eine M i n i m a l t e m p e r a t u r  notwendig, die bei Erreichuog 
des Atmospharendrucks iiberschritten sein muB, damit Explosion ein- 
tritt; sonst bildet sich einfach ein Abbauprodukt, das  dann erst bei 
hoherer Temperatur Atmospharendruck erreicht und explodiert. 
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Anders liegen die Verhaltnisse bei den B r o m a t - A m m o n i a k e n .  
Hier sind wesentliche Unterschiede in  der Explosionstemperatur im 
offenen und geschlossenen GelaB n i c  h t zu beobachten. Die kleinen 
Differenzen sind auf Unvollkommenheit der Versuchsanordnung zuriick- 
zufuhreo, zumal sie teils nach oben, teils nach unten liegen: 

Explosionstemperatur im Verbindung geschlossenen GefiiI3 offenen GeW3 
Cu(BrOa)a, 4NHs 1400, 139.50 1480, 1500 
Ni (Br O&, 6 N& 195O, 1960 1900, 1930 
Zn (Br O&, 4 NHa 168O, 1700 1580, 1590 
Cd(BrO&, 6NH3 1900, 1910, 195O 1950, 1900 

Die Abdissoziation von Ammoniak-Molekiilen geniigt hier nicht, 
um die Stoakraft der Esplosion so weit zu schwiichen, daB ihr Uber- 
greifen auf das  Nachbarmolektil unterbleibt. In  abereinstimmung 
Kermit steht, daB die Explosion der Bromat-Ammoniake, z. B. durch 
Schlag, iiberhaupt leichter und, wie es  scheint, energischer erfolgt, als 
die der Chlorat-Ammoniake. 

Wieder anders verhalten sich die J o d a t -  A m m o n i a k e .  Diese 
explodieren im orfenen GefiiS uberhaupt nicht, wohl aber im ge- 
schlossenen. Andrerseits dissoziieren sie schon bei relativ niedrigen 
Temperaturen. Offenbar wird hier bei der Dissoziationstemperatur 
noch nirgends die zur Explosion erforderliche Minimaltemperatur er- 
reicht, von der oben beim Cadmiumchlorat-Ammoniak die Rede war. 
Die folgende Tabelle zeigt die Explosionsternperaturen im geschlossenen 
Rohr. Es ist vielleicht kein Zufall, daB bei allen vier Ammoniaken 
die Explosionstemperaturen zwischen 210° und 219O liegen 

Verbindung Cu(JOa),,5NHa Ni(JO&,5NCis Zn(J0&,4N% Cd(JOa)a,4 NHa 
Explosionstemp. 2100 2i  90 214O 2180 

Die Bromat- und 'die Chlorat-Ammoniake explodieren nicht nur  
beim Erhitzen, sondern auch d u r c h  S c h l a g .  Die folgende Zusammen- 
stellung gibt iiber die Schlageolpfindlichkeit Auskunft : 

Explosion dorch 
Verpuffungstemp. Fallhammer von 2 kg 

Gewicht, H6he in cm 
Verbindung 

Ni (C1 OJa, 6 N& 2020 25 
CU (C1 O&, 4 NHa 1580 15 
Zn (Cl O&, 4NHs 2060 15 
Cd (Cl Oah, 6 m 3  184O 15 

Ni(Br 0&,6 NHa 195O 5.4 
Cu(RrOs)p, 4NHa 1400 2 
Zn(Br OJo, 4NH3 1700 2 
Cd(BrUa),, 4NHs 1 9 f 0  '2.5 
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Die Verpuffungstemperatur der Bromate ist nicht wcsentlich niodriger 
als die der Chlorate, die Scblagempfindficbkeit aber iet sehr gesteigert. Die 
Arnminjodate explodieren, wie gesagt, beim Erhitzen an der Loft nicht und 
verknallen auch nicht beim Anschlagen , wold aber zeigen alle Priiparate 
beim Anschlagen des Fallhasmers aus 20 cm H6he neben unzersetzten Teilen 
deutlich ,sbgebranntea Partian. In Ubereinstimmung :mit der obigen Be- 
trachtungsweise der hier in Frage kommenden Explosion bleibt die Zersetzung 
hier lokalisiert und greift nicht von selbst weiter.' 

Fiigt man noch hinzu, da0 verschiedene dieser Substanzen Initialwirkungen 
auf andre Sprengstoffe auszutiben vermrjgen, die allerdings nach den bis- 
herigen Versuchen nicht sehr gliinzend siud, so kBnnte an cine Einfiihrung 
n die Spmngstofftechuik gedacht werden. Aber die Luftbestiindigkeit der 
Verbindungen ist hierzn uicht ausreichend. Wahrend sie sich im geschlossenen 
Gefa0 unbegreiizt lange halten, tritt bei Zutritt der LuWeuchtigkeit insolern 
Zersetzung ein, als die Ammoniak-Molekiile dorcn Wasser ersetzt werden. 
f i e r  die Geschwindigkeit dieser Zersetzung haben wi r  Versuche angeatellt, 
die von Interessenten in der Dissertation des einen von uns nachgelesen 
werden k6nnen. - 

Auf die Bedeutung des A t o m v o l u m e n s  des Zeotralmetalles von 
Metallammoniaken fiir die F e s t i g k e i  t d e r  N e  b e n  v a l e n  z-  B i n  d u n g  
ist in friiheren Mitteilungen wiederholt hingewiesen worden. Es hatte 

a -  * 
sich eine bemerkenswerte Konstanz des Ausdruckes VV . gezeigt, 
in  dem v das  Atomvolumen des Zentralmetalles, T die absolute Disso- 
ziationstemperatur bedeutet. Fast regelmiibig aber war der Wert 
dieses Ausdruckes fiir die Nickelverbindung ein wenig zu hoch, fur 
die C a d  m i u  m verbindung ganz betrlchtlich zu hoch I). niese Er- 
scheinung zeigt sich an& hier wieder bei den Hexamminen der 
Chlorate: 

Atomvol. des Dissoziationsternp. 
Verbindung Zentralmetalls (v) bei 760 mm k . ;TiBO 

Ni(CIOa)i, 6NHa 6.59 4775) 14.61 
CU (CI Osh, 6 NHa 7.1 310a) 13.02 
Zn (CI Osh, 6 NHB 9.1 283.5 13.73 
Cd (C1 O&, 6 NHs 12.9 394.5 17.22 

Diese Rerecbnungen waren stets unter der doch sicher nur  be- 
dingt zutreffenden Voraussetzung gemacht, dalj das Atomvolumen des 
Metalls beim Eintritt in die Verbindung unverladert bleibt. Findet 
sich bei den Cadmiumverbindungen nun i m  m e r  eine Abweichung 
im gleichen Sinne, so geht man wohl nicht fehl, anzunehmen, d a 8  
auch die Atomvolumen-Anderung sich beim Cadmium in hoherem 
-- ___ 

1) B. 46, 3757 [1913]; Ph. Ch. 81, 522; 83, 197 [1913). 
1) Berechnet nach Ramsay-Young,  *) Extrepoliert. 
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MaBe vollzogen bat, wie bei den anderen Metallen. Man bat anzu- 
nebmen, daB das Volumen des Cadmiurnatoms sich bei der Salz- 
bildung betriichtlicber kontrahiert, als daJ3 man fur die Berechnung 
dasjenige des freien Metalls auch nur anniiherod zugrunde legen 
darf. Andeutnngen fur die Richtigkeit dieser Annabme scheinen sicb 
aucb aus der Betrachtuog der M o l e k u l a r v o l u m e n  der untersucbten 
Verbindungen zu ergebeo I). 

Es folgen hier zuniichst die von uns ermittelten D i c h t e n  u n d  
M o l e  k u l a r v o l u m i n a  der in Betracht kommenden Verbindungen: 

Dichte des Moleknlarvohmen des 
Verbindung wasserfreien Ammo- wasserfreien Ammo- 

S81!405 niakates Salzes niakatea 
Cd (Cl O&, 6 NHs - 1.78 - 214.2 
Ni(C1O3\9, 6NHI - 1.52 - 215.5 
CR (C1 O&, 4 NHI - 1.81 - 164.9 
Zn (CI O& 4 NH3 - 1.84 _ _  163.9 

Ni(BrO&, 6NHa - 1.99 - 209.3 
Co(BrOa)s, 4NHs - 2.31 - 167.7 
Zn(Br O& 4NHs - 2.27 - 171.5 
Cd (Br O&, 4 NHs - 2.53 - 173.4 

CU (JOS);?, 5NBa 4.83 2.72 85.6 183.2 
Ni(J0&,5NHs 5.07 2.97 80.6 166.2 
Zn(J Oa't, 4NHs 4.98 2.82 83.4 171.4 
Cd (J Q&, 4 6.48 3.23 71.3 164.2 

Nur  auf eine Tatsache sol1 schon jetzt aufmerksam gemacbt werden. 
Durch Vergleich der  wasserfreien Jodate mit den Tetramminen und 
Pentamminen findet man, daB das Molekularvolumen ie einea Molekiils 
Ammoniak i n  den T e t r a m m i n e n  groBer ist, als in den P e n t a m -  
m i n e  11. Die Volumvermehrung betriigt bei ersteren im Durchschnitt 
22.6, bei letzteren 18.3 Einheiten pro Molekul Ammoniak. Es bedarf 
aber noch exakterer Bestimmungen des spezifischen Gewichts, ehe 
wir die sich aus diesen Tntsacben ergebenden Schliisse ziehen mocbten. 

Die Bestimmnngen dea spezifischen Gewichtes k6nnen insofern nicht anf 
sehr groI3e Genanigkeit Ansprnch machen, rtls die Substanzpzslillen, die in 
Xylol gewogen wurden, nicbt evakniert werden konnten. Hierbei entwickelt 
sich niimlich Ammoniak, das in Blasen M ihnen hirngen bleibt und wesentliche 
Fehler vernrsacht. Es warden aber alle Bestimmungen wiederholt vorge- 
nommen und alle Substanzen in gleicher Weise zusammengepreOt, SO daB die 
erhaltenen Werte wohl vergleichbar sind. 

1) Die Bespreehung der erhaltenen Resnltate sei aufgeschoben, bis eine 
im Gange befindliche Untersachung fiber irhnliche Dinge abgeschlossen ist. 
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Ammin-Chlorate. 
K u p f e r - t e t r a m m i n c h l o r a t ,  Cu(ClO&, 4NHs. - Eine w813rige 

Liisung von Kupferchlorat, die 30-40°/0 der Verbindung enthilt, 
wird in  einem Kolbchen mit gasformigem Ammooiak behandelt. Das 
sich anfangs ausscheidende, hellgriine, basische Chlorat geht bei weiterem 
Einleiten von Ammoniak mit tiefblauer Farbe in Losung, ohne daD 
spater wieder ein Niederechlag auftritt. Versetzt man aber diese sehr 
konzentrierte FlUssigkeit rnit etwas Alkohol, der rnit Ammoniakgas 
geslttigt ist, so scheidet sich ein am tiefbiauen Krystallnadeln be- 
stehender Niederschlag i n  reichlicher Menge aus. Dieser wird nach 
dem Absaiigen auF Ton im Exsiccator getrocknet. Der  Korper riecht 
schwach nach Ammoniak, ist wie alle diese Substanzen nicht hygro- 
skopisch, schmilzt beim Erhitzen und verpufft dann heftig. Auch 
durch Ziindschnur kann er zur Verpuffung gebracht werden. Ladet 
man ihn in eine Kapsel auf Tetryl, so kann man ihn zur Detonation 
bringen, ohne daB das Tetryl geziindet wird. 

Ober- 
halb 125O vollzieht sich in der nunmehr schmelzendeu Substaaz eine konti- 
nuierliche Gasentwicklung, bei raschem Erhitxen tritt aber, wie erwiihnt, erst 
bei 158O Verpuffuug ein. Die mit Hilfe der Ramsay-Youngschen Regel 
auf die a16 Normale gewiihlte Kurve des Kupfer -pentnmminjodates  bo- 
rechnete Tensionskurve fihrt, unter Voraussetzung, d a 8  bei 1580 Atmosphilren- 
druck’) erreicht wird, zu Drucken von 350 mm bei 342.5O, 450 m m  bei 147O 
und 545 mm bei 1510. Die Dissoziationswirrme ergibt sich nach N e r n s t  zu 
15.6 Cal. bei Atmosphirrendruck. Die Dichte wurde sn 1.82, 1.83, 1.79, im 
Mittel zu 1.81 gefunden. 

Die Verbindung besitzt bei 97O 36 mm Druck, bei 116O 55 mm. 

0.4052 g Sbst.: 0 0873 g CU. - 0.4134 g Sbst.: 0.0890 CU. - 0.2754 g 
Sbst.: 0.2642 g AgCI. - 0.1958 g Sbst.: 0.1878 g AgC1. - 0.3346 g Sbst.: 
43.75 ccm n/l~-H.,SO,. - 0.3550 g Sbst.: 46.3 ccm “/lo-HoSO+ 
Cu(CIO&, 4NH3. Ber. Cu 21.30, C103 55.92, NHs 22.78. 

Gef. n 21.40, 21.53, * 55.85, 55.83, B 22.24, 22.17. 
A l s  beste Mothode zur Bestimmuog des Chlore in diesen Verbindungen 

crwies sich die Reduktion durch andauerndeR Kochen mit ammoniakalischem, 
frisch gefalltem Ferrohydroxyd, Ansanern mit Salpetersaure, Filtrieren und 
Fillen des Chlors mit Silbernitrat. 

K u p f e r - h e x a m m i n c h l o r a t ,  C u ( C 1 0 ~ ) ~ ,  6N&. - Leitet man 
bei Zimmertemperatur tiber das  Tetrammin in trockenem Zustande 
weiter Ammoniakgae, so f l rb t  es sich tief ultramarinblau und nimmt 
noch zwei Molekiile Ammoniak auf. 

0.608 g Sbst. addierten 0.064 g ber. fiir 2 Yol. 0.069 g NBa. - 1.355 g 
Sbst. addierten 0.149 g NHJ, ber. fiir 2 Mol. 0.154 g NHa. 

I) In Bern im Mitttel 715 mm. 



Da die Ammoniaktension der Verbindung bereits bei Zimmer- 
temperatur betriichtlich ist, so wurde zur Tensionsmessung das  Addi- 
tionsprodukt direkt am Manometer dargestellt, so wie dies friiher I) 

schon bescbrieben wurde. Die Verbindung zeigte folgende Drucke: 
Temp.: - 15O - 1 0  100 200 31° 
Druck: 201 286 380 491 628mm 

Diese Kurve hat  die'typische Schriiglage derjenigen Abbaukurven, 
bei denen feste Liisungen auftreten '). Extrapoliert man aus den 
unteren Druckwerten den Verlauf der hypothetischen Normalkurve, so 
wiirde bei etwa 1 lo Atmosphiirendruck erreicht werden, woraus sich 
eine Dissoziqtionswiirme von 9.8 Cal. ergeben wilrde 

N i c k e l - h e x a m m i n c h l o r a t ,  Ni(CIO&, 6NH3. - Wie bei den 
friiher untersuchten Ammoniakaten, so ie t  auch hier wieder das des 
Nickels das am schwersten losliche. Es fallt bereits von selbst aus, 
wenn man in eine recht konzentrierte Nickelchloratlosung soviel 
Ammoniakgas einleitet, drrB der anfangs entstehende Niederschlag 
wieder verschwunden ist. Das Priiparat bildet schiln blau geflrbte, 
ziemlich gliinzende Rrystallchen, die schwach nach Ammoniak riechen. 
Sie enthalten etwas Wasser, weniger mechanisch eingescblossen, als 
an Stelle von Ammoniak. Dieses Wasser entweicht beim Erhitzen 
der  Substanz im Ammoniakstrom in sichtbaren TrBpfchen; es ver- 
ursacht, d a 8  bei 'der Analyse der Ammoniakgehalt etwas zu niedrig 
gelunden wurde: 

0.8100 R Sbst..; 0.1426 g Ni. - 0.3103 g Sbst.: 0.0550 g Ni. - 0.2424 g 
Sbst.: 0.2072 g AgC1. - 0.2195 g Sbst.: 0.1888 g AgC1. - 0.1518 g Sbst.: 
27.3 ccm "/,0-HsSO4. - 0.3494 g Sbat.: 61.5 ccm "h-BiSO~.  
Ni(ClOa)a, 6NHa. Ber. Ni 17.91, ClOs 50.95, NHa 31.14. 

Gef. B 17.73, 17.60, P 50.07, 49.76, s 30.50, 29.92. 
Noch mehr Wasser, nsmlich ein gauzes Molekiil an Stelle eines Ammo- 

niakmolektils, enthglt der hellblane Krystalloiederschlag, der beim Versetzen 
der hellviolatten Mutterlsuge mit Alkohol ansfiillt: 

0.3058 g Sbst.: 46 7 ccm '/~o-H&h. 

Die Kryitalle des Hexammins sohmelzen bei etwa 180'. Bis 170' 
IiiSt sich die Tension sehr gut aufnehmen, bei hoherer Temperatur 
tritt auch hier langsame Zereetzung ein. Berechnet man nach R a m -  
s a y - Y o u n g  von dem bei 1590 gefundeneo Druckwert ausgehend den 
weiteren Verlauf der Kurve, so findet man Atmosphlrendruck bei 
204O, wahrend der Verputfungspunkt bei 200-203° ermittelt wurde. 

Ni(ClO&,H90,5NH,. Ber. NHI 25.87. Gef. N& 25.95. 

I) z. B. bei MgC12,6NHrt; Pb. Ch. 81, 535 [1913]. 
a)  E p h r a i m ,  Pb. Ch. 83, 199 [1913]. 
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Die Dissoziationswiirme bei Atmospharendruck ergibt sich zu 17.5 Cal., 
die Dichte wurde zu 1.514, 1.520, 1.522, im Mittel zu 1.52 gefunden. 

Tensionswerte. Temp.: 126O 140.5O 159O 
Druck: 50 75 140 mm 

Bringt man die Substanz in  die Flamme, so verpufft sie nur  
schwach, im Reagensglas mit Ziindschnur geziindet hrennt sie lang- 
Ram aus. In eine Kapsel geladen und mit 80 kglcm Druck geprefit I), 

wird sie durch Ziindschnur nicht geziindet. Wird eiae nicht initiierende 
Ziindsatzmischong aufgehden, um den Kiirper zu zunden, so detoniert 
er zum Teil mit, jedoch entsteht kein erheblicher Eindruck auf der  
Bleiplatte. Eine Detonationsubertragung auf Tetryl hat nicht sttltt- 
gefundeo. 

Z i n  k - t e t r a m  m i  n c h l o  r a t ,  Zn (C1 O&, 4 NHI. - Die Verbindung 
wird gewonnen wie das Nickelhexamminchlorat, sie fiillt aber nur 
aus, wenn die Losung vollstiindig mit Ammoniak gesiittigt und kiihl 
gehalten wird. Am besten gieBt man die unter gelinder Kiihlung mit 
Ammoniak gesiittigte Fliissigkeit auf ein Uhrglas; bei der dann statt- 
findenden raschen Verdunstung des Ammoniaks scheidet sich die  
Verbindung i n  reichlicher Menge aus. Sie bildet farblose Krystalle; 
liih man sie einige Zeit offen in der Mutterlauge stehen, so geht sie 
wieder in Losung. In ihrem Verhalten gleicht sie dem Kupfer- und 
Nickelsalz. 

0.2124 g Sbst.: 0.0681 g ZnS. - 0.2876 g Sbst.: 0.0902 g ZnS. - 
0.3278 g Sbst.: 0.3126 g AgC1. - 0.2463 g Sbst.: 31.27 CCUI "/lo-H:,So~. - 
0.2262 g Sbst.: 28.30 ccm "I,O-H~SO.. 

Zn(ClOs),, 4NH4. Ber. Zn 31.77, C10, 55.59, NH3 22.64, 
Gef. a 21.51, 21.00, a 53.53, 21.54, 21.27. 

T)ie Ammoniaktension des Amins ist gering, sie betriigt bei 
Temp.: 114O 1400 1650 17'70 
Druck: 16 32 50 88 mm 

Zieht man von dent bei 177O gemessenen Punkt  die Tensions- 
kurve parallel derjenigen des Nickel-hexamminchlorate weiter, so er- 
reicht man Atmospharendruck bei etwa 216O, also loo oberbalb des  
Verpuffungspunktes. Die wie oben berechnete Bildungs,wiirme wurde 
17.5 Cal. ergeben. Die Dichte betrug 1.834 bezw. 1.845, im Mittel 1.84. 

Z i n  k -  h e x  a m  m i n  c h l  o r a t ,  Zn (CIOa),, 6NHa. - Das Tetrammin 
nimmt bei Zimmertemperatur kein Ammoniakgas mehr our, wohl aber  
in einer Kaltemischung. 

3.00 g Sbst. addierten 0.40 g NH3; ber. fir 2 Mol. 0.34 g. 
2.47 g Sbst. addierten 0.31 g NH3; ber. fiir 2 Mol. 0.28 g. 

I) Nach gefl. Mitteilung der Ziindhiitchen-Pabrik Troiadorf. 
- 



Da die Ammoniak-Tension dieser Verbiodung sehr grod ist, so 
wurde der Korper zwecks Messnng der Tension direkt am Manometer 
dargestellt. Die im ganzen regelmiiljig verlaufende Kurve ist etwas 
geneigter als die Normalkurve, jedoch weniger geneigt, als die dee 
Kupfer-hexamminchlorats. Die Dissoziationswiirme uoter Atmosphiiren- 
druck betragt 9.8 Cal. 
lemp.: -150 -140 -100 -So -60 -2O Oo lo 3O 6" 7.5O loo 1l0 
Druck: 225 232 270 804 331 388 427 449 486 550 594 690 747mm 

C a d m i u m - h e x a m m i n o h l o r a t ,  Cd(ClO&, 6N&. - Die Ver- 
hindung wird genru wie das  Nickel-hexamminohlorat gewonnen. Sie  
riecht etwas starker nach Ammoniak, als dieses und bildet einen klein- 
krystdlinischen, €arblosen Niederschlag. 

0.4010 g Sbst.: 0.3034 y AgC1. - 0.2706 g Sbst.: 39.0 ccm u/lo-H9S04. - 
0.2586 g Sbst.: 37.0 ccm n / ~ ~ - H ~ S O ~ .  

r .  

0.3482 g Sbst.: 0.1900 g CdSOI. - 0.3828 g Sbst.: 0.2110 g CdSOd. - 

Cd(CIOa)a, 6NHs. Ber. Cd 29.48, ClOs 43.77, NHs 26.76. 
Gef. n 29.44, 29.72, 44.08, 24.50, 24.38. 

Der zu geringe Gehalt an Ammoniak riihrt auch her wieder davon her, 
dal? ein Teil des Ammoniaks im Molekiil durch Wasser ersetzt ist. Erhitzt 
man die Verbindung im trocknen Ammoniakstrom, so destilliert dm Wpsser 
in Trhpfchen ab. Die Verbindung Cd(CIOa)g, 5NH,, H10 w a d e  nur 22.230/0 
NHs erfordern. 

Die Dichte der Verbindung wurde zu 1.781 uod 1.775, im Mittel 
zu 1.78 gefunden, die Dissoziationswiirme ergibt sich zu 14.1 Cal. bei 
Atmosphiirendruck. Die mehrfach aufgenommene Tensionskucve ver- 
liiuft gegen die Normalkurve in  ihrem unteren Ende ein wenig zu 
flacb, i n  ihrem oberen etwas zu steil. 

Temp: 69O 820 04O 103.5" 116.5" 122O 
Druck: 89 156 241 330 530 772 nim 

Cadmium - t e t r a m m i o c h l o r a t ,  Cd(ClOa)a, 4NHs. - IIiilt man das 
Hexammin einige Zcit bei etwa 1200, nobei fortdauernd Ammoniak entweicht, 
so hinterbleibt eine Sobstanz, die wabrscheinlich ein Tetrammin ist. Sie ent- 
hielt 17.4 NHa, wihrend dam Tetrammin 19.58O10 beansprucht. Da sie aber 
bei 1200 bereits einen recht merklichen Ammoniakdruck besitzt, SO ist der 
etwas zu geringe Ammoniakgehalt erklfirlich. Auch von dieser Verbindung 
wurden einige Di ucke aufgenommen : 

Temp.: 116.50 125.5O 136 
Druck: 117 174 335 mm 

Nach Extrapolation auf Atmosphiirendruck ergibt sich die Dissoziations- 
wirme zn 15.4 Cal. 

K o b a l t - r t m m i n c h l o r a t e .  - Versetzt man in einer Wasserstoff- 
atmosphare eine koozentrierte Losuog von Kobaltchlorat mit kon- 

Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXVIII. 4 



zentriertem Ammoniak, so erbiilt man einen r o s a h b e n e n  bochst oxy- 
dablen krystallisierten Kiirper, der jedenfalls das H e x a m  m i n  c h l o r a t  
ist. Wiiscbt man ibn aber zur Entfernung der Mutterlauge mit 
Alkohol, so gibt e r  Ammoniak ab, geht in das  Tetrammin iiber und 
nimmt eine schmutziggriioe Farbe an. I n  dieser Form ist er nicht 
allzu oxydabel, farbt sich aber doch beim Liegen an der Luft nnter 
Oxydation gelbbraun. Die Analysenzablen sind bereits durcb Oxp- 
dation beeinfluat. -4uf Tensionsbestimmung wurde in Anbetracht der  
nicht vblligen Reinheit der  Substanz verzichtet. 

0.2064 g Sbst.: 0.1148 g CoSO,. - 0.2146 g Sbst.: 28.1 ccm Vl0-H,S0~. 
CO(ClOs),, 4NHa. Ber. Co 2002, NHs 23.14. 

Gef. n 21.17, n 22.25. 
Eine M a n g a n o v e r h i n d u n g  lalit sich zwar darstellen, ist aber  

HuBerst zersetzlich. 

Ammin-Bromate. 
K u p f e r - t e t r a m m i n b r o m a t ,  i;u(BrO&, 4NHs. - Die Ver- 

bindung wurde bereits von R a m m e l s b e r g  I) erhalten. Sie bildet ge- 
trocknet eine ultramarinblaue, verfilzte, aus  feinen Nadeln bestehende 
Krystallmasse, die bei Zimmertemperatur kein Ammonink mehr auf- 
nimmt. Ihre Dichte betrug 2.34 bezw. 2.29, im Mittel 2.31. 

0.3256 g Sbst.: 0.0680 g CuaS. - 0.2620 g Sbst.: 25.5 ccm 0/l~-H2S04. - 
03752 g Sbst.: 26.5 ccm " / ~ O - B ~ S O ~ .  

Cu(BrO&, 4NH3. Ber. Cu 16.41, NHs 17.55. 
Gef. a 16.66, a 16.56, 16.39. 

N i c k e l  - h e x  a m  m i n b r o m n t , Ni(Br O,),, 6 NHa. - R a m  in e l  s - 
b e r g  erhielt durch Fiilluiig einer ammoniakalischen Nickelbromat- 
losung mit Alkobol ein Dinri imin.  Nan kann jedoch das I I e x a m m i n  
erhalten, wenn man die moglichst lronzentrierte Liisung des Bromates 
niit Ammoniakgas sHttigt und mit alkoholischem Amrnoniak fallt. Dabei 
entsteht ein hellviolettes, bomogenss Krystallpulver, das rasch aus der  
hl utterlange zu entferneu ist, da es, besonders bei Ammoninkverlust, 
leicht wieder in Losung geht und einer weilien Substaoz, wabrscheinlich 
Ammoniumbromat, Platz macht. Drei Dichtebestimmungen ergaben 
die Werte 2.01, 2.00 und 1.98, im Mittel 1.99. 

0.3175 g Sbst.: 0.1190 g NiSO4. -- 0.2230 g Sbst.: 30.65 ccm "/IO-&s04. 

Ni(BrOa)l,6NHg. Ber. Ni 14.09, N& 24.49. 
Gel. 14.20, 23.41. 

Z i n k - t e  t r  a m  mi n b roni at ,  %n (BrO&,4 NH3. -- Durch Verdunsten 
einer ammoniakalischen Zinkbroniatliisung iiber Kalk erhielt R a m m e l a -  
- 

I )  Pogg. Ann. 86, 69 [1649]. 
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b e r g  eine Verbindung Zn(BrOl)r, 2 N H 3 , 3 H ~ 0 .  Durch Fiillung mit Al- 
kohol will er nur Hydroxrd erhalten haben. Diese Resultate entsprechen 
nur der zufllligen Konzentration der Losungen R a m m e l s b e r g s .  Ver- 
fiihrt man wie oben beim Nickel-hexamminbromat beschrieben, so er- 
h&lt man das  Zink-tetramminbromat als feiokrystallinischen Nieder- 
schlag. . Drei Dichtebestimmungen ergaben 2.25, 2.28 bezw. 2.27, im 
Mittel 2.27. 

0.4405 g Sbst.: 0.1074 g ZnS. - 0.2988 g Sbst.: 28.9 ccm "/lo-BoS04. 
Zn(BrO&4N&. Ber. Zn 16.80, NHs 17.47. 

Gef. n 16.37, n 16.43. 
C a d  rn i u m - t e t r a m m i  n b r 0 m a t, Cd (BrOa)a, 4 NHz. - R a m m e  Is- 

b e r g  will ein Cadmium-triamminbromat erhalten haben; seine Analysen- 
z;tblen lasseo nicht darauf gchlieBen, d d 3  ibm eiu einheitliches Produkt 
vorlag. Das Tetrammin fiillt bereits ohne Alkoholzusatz aus  lconzen- 
trierten w l h i g e n  Cadmium bromat- Lo~ungen als feinkrystallinischer 
Niederschlag aus. Drei Dichtebeatimmungen ergaben: 2.56, 2.53, 2.49, 
im Mittel 2.53. 

0.3404 g Sbst.: 0.1628 g CdSOd. - 0.2570 g Sbst.: 22.7 ccm n/lo-HnSO,. 
Cd(BrO&,4NHr. Ber. Cd 25.77, NHI 15.58. 

Gef. s 25.79, )D 15.02. 

AmmiaJodate. 
K u p f e r - a m m i n j o d a t e ,  Cu(JOs)s, 5 N I t  und Cu(JO3)8, 4NHs, 

2 H n 0 .  - W a s s e r f r e i e s  K u p f e r j o d a t  sol1 nach D i t t e ' )  beim Ver- 
mischen einer hochst konzentrierten, siedenden Kupfernitratliiaung, dir 
ein Drittel ibres Volumens Salpetersaure enthiilt, mit einer konzentrierteii 
beifien Liisung von Natriumjodat oder Jodsiiure entstehen, wenn dic 
Fliivsigkeit eine Zeitlana auf 70-80° erhalten wird. Der  hierbei aua- 
fallende blaugrune, feine Niederschlag, der, bei looo getrocknet, eiit 
erhweres, hellgruoes Krystallpulver darstellt, ist jedoch n i c h t  w a s s e c -  
f r e i ,  sondern enthalt eia Molekiil Wasser. 

0.0706 g Sbst.: 0.0575 g JOa. - - 
Gef. JOa 81.44. Cu(JO&. Ber. JOs 8462. 

CU(JOI!~, HaO. s 81.28. 
Durch Erhitzen im Trockenscbrank auf 2400 kann man die Ver- 

bindung unzersetzt entwlssern : 
0.0940 g Sbst: 0.0794 g JOa. 

CU(JO~)~. Bcr. JOa 84.62. Get. JOI 84.47. 
Dabei hatte das  Sslz seine Parbe gewecbselt; es fiirbte sich hell- 

braun, ohne da13 freies Jod darin nachweisbar war. Seine Dichte 
wurde zweimal zu 4.83 gefunden. 

1) D i t t r ,  A. ch. [GI 21, 177 [1890]. 
4. 
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Die Aufnahme von Ammoniakgas durch das waeserfreie Salz, die nach 
D i t t e  zum Tetrammin fahren soll, vollzieht sich sehr langsrm. Vier Molekide 
warm erst im Laufe einea Monats aufgenommen worden, ohne dafl ein Ende 
der Gewichteznnahme erreicht war. 

Zu eioem besser definierten Ammoniakat gelangt man auf nassem 
Wege. Auch bier liegt bereits eine Angabe von D i t t e  vor, die ebenso 
unrichtig ist, wie die oben erwiihnten; er will niimlich eine Substanz 
von der  Formel Cu(JO&, 8 NHa, 4HsO erhalten haben. Andere An- 
gaben der Literatur beziehen sich ebenfalls auf Zufallsprodukte oder sind 
ganz unrichtig; dagegen erhHlt man auf folgende Weise das  Diaquo- 
tetrammin, das vielleicht schon R a m m e l s b e r g  I) in HSnden hatte: 

Man lBst Kupfejodat in konzentriertem Ammoniak und leitet weiter gas- 
fijrmiges Ammoniak hinzu. Es scheiden sich tiefblaue Krystalle aus, die 
probe, glhzende Prismen bilden und zu Krusten verwachsen kbnnen. 

0.2064 g Sbst.: 15.58 ccm "/Io-H~S04. 
Cn(JO:),, 4NB:, 2H10. Ber. Cu 12.28, JOa 67.61, NH3 13.14. 

Gef. 12.24, B 67.57, D 12.83. 
Zur Darstellung eines w a s s e r f r e i e n  Ammins wurde die Ver- 

bindune; bei 110° in einem Glasrobr im Ammoniakstrom so lange 
digeriert, ah noch Wasser abdestillierte. Dann wurde im Ammoniak- 
strom erkalten gelassen und so lange weiter mit Ammoniak behandelt, 
als sich das  Gewicht noch iinderte. Das PrHparat war ein P e n t a m m i n :  

0.2221 g Sbst.: 20.55 ccm n/lo-HsSO~. 
C U ( J O ~ ) ~ ,  5NE8. Ber. Cu 12.75, J03 70.20, NH3 17.05. 

Gef. D 12.94, D 71.11, 15.72. 

0.4200 g Sbst.: 0.0644 g CusS. - 0.0848 g Sbst.: 0.0573 g JOs. - 

0.3718 g Sbst.: 0.0602 g CUSS. - 0.1072 g Sbst.: 0.0763 g JOs. - 

Die vBllige Silttigung mit Ammoniak hatte noch sehr lange Zeit erlordert. 
Der regelmiifiigo Verlant der Tensionskurve, der auch nach Absaugen von 
noch etwas mehr Ammoniak derselbe blieb, zeigte, daO zu ihrer Aufnahme 
die Ammoniakanlagerung gentigend vorgeschritten war, 

Temp.: 50.5O 65O 750 820 84.50 
Druck: 141 260 440 640 719 mm 

Die Dissoziationswarme ergibt sich zii 12.7 Cal., die Dichte be- 
trug in  zwei Bestimmungen 2.72. Pumpte man Ammoniak ab, bis 
der Druck merklich sank, so enthielt der  Ruckstand noch 13.05°/0 NHr, 
wHhrend der Verbindung Cu(JO&, 4 NH, 14.12OlO entsprechen. 

N i c k e l - a m m i n j o d a t e ,  Ni(JOa)r, 5NHs und Ni(JO&, 5NHI, 
3HsO. - Wasserfreies Nickeljodat, dargestellt nach M e u s s e r  l), besitzt 
die Dichte 5.08 bezw. 5.06, im Mittel 5.07; es addiert zwar gasformiges 

1) Rammelsberg ,  Chem. Abbandl. 42, Berlin 1888. 
Meusser ,  B. 84, 2437 [1901). 
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Ammoniak, aber so langsam, da13 nach mehrmonatlichem Stehen in einem 
langsnmen Arnmoniakstrome erst etwa zwei Molektile aufgenommen 
waren. Beim Behandeln von Nickeljodat mit w i i S r i g e  m Ammoniak 
erhiilt man leicht Ammoniumjodat als Nebenprodukt; um reines 
Nickel-amminjodat zu bekommen, siittigt man allmiihlich eine L6sung 
von Nickeljodat i n  zunilchst nicht zu konzeritriertem Ammoniak mit 
Ammoniakgas, wobei fast regelmiioig zuerst Ammoniumjodat ausfiillt. 
Dies filtriert man sebr rasch a b  nnd IiiBt die Mutterlauge kurze Zeit 
steben. Das Ammoniakat krystallisiert daraus in gliinzenden, rot- 
violetten Krystallen, die unter dem Mikroskop wiirfel- bis siiulen- 
formig erscheinen. 

0.5060 g Sbst.: 0.2630 g Ni-Dimethylglyoxim. - 0.0724 g Sbst.: 00463 g 

- 0.3000 g Sbst.: 27.28 ccm "/1~-H~So4. - 0.2618 g Sbst.: 23 43 ccm "Ilo-HfiO4. 

Es ist noch wasserhaltig: 

JO, - 0.0916 g Sbst.: 0.0584 g Jo,. - 0.2460 g Sbst.: 22.52 C C ~  "Ilo-HsSOa. 

Ni (J0s)9, 5 NBa, 3 HpO. 
Ber. Ni 10.72, JOs 63.90, NHS 15.52, 
Gef. 10.55, * 63.95, 63.76, 15.57, 15.46, 15.20. 

Zur Darstellung eines w a s s e r f r e i e n  Praparates wurde ver- 
fabren, wie oben beim Kupfer-pentamminjodat beschrieben. Auch hier 
wurde ein P e n  t a m  m i n  erhalten. Seine Farbe ist hellviolett, seine 
Dichte wurde zu 2.93 und 3.01, im Mittel zu 2.97 getunden. 

0.6232 g Sbst.: 03544 g Ni-Dimethylglyoxim. - 0.0878 g Sbst.: 0.0624 g 
JO1. - 0.2500 g Sbst : 24.30 ccm "/10-HSs04. 

Ni(JO,b, 5NHs. Ber. Ni 11.90, JOa 70.88, NHs 17.29. 
Get. s 11.55, 71.07, * 16.53. 

Die Aufoabme der Tensionskurve gelingt nicht so leicht, wie bei 
der Kupferverbindung. Bei hoheren Temperaturen scheint bereits 
Zersetzung einzutreten. Dennoch lieBen sich folgende Werie er- 
mitteln : 

Temp.: 53O 650 770 79O 
Druck: 179 365 670 905 mm 

Die Dissoziationkwilrme betriigt 12.5 Cal. 
Z i n k - t e t r a m m i n j o d a t ,  Zn(JO,)r, 4NHs. - Wasserfreies Zink- 

jodat, dargestellt nach D i t t e ,  muB noch einige Zeit auf 200° erhitzt 
werden, um die letzten Wasserepuren zu verlieren. 

Bei 1 0 0 0  getrocknet erhielt ea nur 82.73 O/O JOa anstatt 84.26, uach zwei- 
stiindigem Erhitzen auf 20O0 war der Gehalt an JOa aul 83.26 'Jl0 gertiegen, 
nach vieratiindigem auf 83.87 O,'O. 

0.0874 g Sbst.: 0.0733 g JOI. 
Die Dichte des wasserfreien Salzes wurde zu 4.99 und 4.97 ge- 

funden, im Mittel demnach 4.98. Im Ammoniakstrom addierte dae 
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wasserfreie Salz innerhalb eines Tages bereits mehr ale 2 Mol. Am- 
moniak, innerhalb einiger weiterer Tage ein drtttes, innerhalb einer 
Woche das  vierte, dann nichts mehr. 

4.1302 g Sbst. addierten in 10 Tagen 0.6680 g NH,; ber. fiir 4 Mol. 
0.6788 g. 

Rascher erhiilt man die gleiche Substanz auf nassem Wege durch 
Einleiten von Ammoniakgas in eine ammoniakalische Losung von Zink- 
jodat. Sie fiillt bald in mikroskopischen, weiljen, langen Kryetall- 
uadeln am, setzt sich auch bei llngerer Behandlung in strahlenfor- 
migen Krystallaggregaten an der Gefiiljwandung an. 

0.1054 g Sbst.: 0.0766 g JOS. - 0.2512 g Sbst.: 19.85 ccm "/lo-HoSO,. - 
0.1870 g Sbst.: 14.57 ccm "l10-HsSO4. 

0 2976 g Sbst.: 0 0608 g ZUS. - 0.1050 e; Sbst.: 0.0763 g JOa. - 

Zn(JO&,4NHs. Ber. Zn 13.53, JO3 72.10, NH, 14.07. 
Gef. n 13.71, )) 72.67, 72.68, )) 13.42, 13.26. 

Die getrocknete Substanz nimmt beim Behandelo mit gasformigem 
Ammoniak in eiaer Kiiltemischung nicht an Gewicht zu. Ihre Dichta 
betriigt 2.83 bezw. 2.81, im Mittel 2.82. Die Dissoziationswiirme be- 
rechnet sich itus der Dissoziationstemperatur zii 15.0 Cal. 

Bei Aufnahme der Dissoziationskurve wnrde eine iTberhitzungserscheinung 
beobachtet: der Druck war bis 145O sehr gering und stieg bei dieser Tempe- 
ratur pl6tzlich zn mehr als Atmospharendruck, woranf er konstant blieb. 
Nachdem bei niederer Temperatur das Ammoniakgas resorbiert worden war, 
ergab eine zweite Aufnahme eine normale Kurve: 

Temp.: 770 91.50 106.50 1190 1300 
Drock: 44 81 141 242 356mm 

Die Berechnung nach R a m s a y - Y o u n g  fiihrt bei etwa 1440 zu Atmo- 
ephbendruck. 

C a d  m i  u m - t e t r a m  m i  n j o d  a t ,  Cd (JOa)a, 4NHs. - Cadmiumjodat, 
das  noch etwas Wasser enthlilt, lafit sich nach Angaben R a m m e l s -  
b e r g s  l) darstellen. Bei looo getrocknet, enthielt dieser Kiirper 
73.97 O l 0  JOS, wiihrend wasserfreies Salz 75 68 Q/o JO3 enthalten soll. 
Bei achtsttiodigem Erhitzen ruf 1 60° entstand eine fast wasserfrze 
Verbindung : 

0.0700 g Sbst.: 0.0526 g JO3. 
Cd(JO&. Ber. JOa 75.68. Gef. JOS 75.14. 

Die Substanz war  schwach briiunlicb gefiirbt, ohne daB sich 
Sreies Jod  in ihr nachweisen liel3. Ihre  Dichte betrug 6.46 bezw. 6.50, 
im Mittel 6.48. Sie vermochte innerhalb eines Tages etwa zwei Mole- 

*) R a m m e l s b e r g ,  Pogg.  Ann. 44, 566. 
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kule Ammoniakgas 
anzulagern, die wei- 
tere Aolegerung voll- 
zog sich aber sehr 
langsam, schon das 
dritte hlolektil war 
erst nach zehn Tagen 
aufgenommen war- 
den. D i t t e ' )  will 
im Maximum vier 
Molekule Ammoniak 
angelagert haben. 

3.7560 g Shst. ad- 
dierten in 10 Tagen 
0.3034 g NHa; ber. fiir 

Auf n a s s e m  Wsge 
konnte R a m m e l s -  
b e r g  kein definier- 
tes Produkt erhalten. 
I3 i t t e bescbreibt da- 
gegen eine Verbin- 
(1 ung Cd(JO,)a, 2NHa, 
2H40, jedenfslls ein 
Zufallsprodukt. Die 

Zusammensetzung 
des beim Einleiten 
ron gasformigem Am- 
moniak i n  eine Lo- 
sung von Cadmium- 
jodat entstehenden 
Niederschlziges ent- 
spricht i n  Wahrheit 
der Formel Cd(JO&, 
4NHa. Diese Sub- 
stanz bildet mikro- 
skopische, polygonale 
Siiulen, die sich zu- 
weilen zu schoneo, 
s te rnbmigen  Aggre- 
gaten vereinigen. 

3 Mol.: 0.3044 g NH3. 

-_ 
I )  Ditte, A. ch. (61 

el,  167 [1890]. 



0.5822 g Sbst.: 0.2270 g CdSO.. - 0.0895 g Sbst.: 0.0595 g JO,. - 
0.0654 g Sbst.: 0.0436 g JOs. - 0.2875 g Sbst.: 21.05 ccm n/lo-H,SOd. 

Cd(JOs),, 4N&. Ber. Cd 21.20, JOB 65.98, NHs 12.82. 
Get. * 21.02, n 66.48, 66.67, )) 12.45. 

Die Dichte des Tetrammins betrug 3.23, 3.26 und 3.20, im Mittel 
3.23. Seine Tension betrug bei 

Temp.: 910 1010 1100 
Druck: 381 486 709 mm. 

Hieraus berechnet sich dic DissoziationswLrme zu 13.7 Cal. Versucbe, 
in der Kilte weitere AmmoniakmolekCile anzulagern, fhhrten zu keiner Ge- 
wichtsvermehrnng ; aber die so vorbehandelte Substanz zeigte wesentlich ab- 
weichende Tensionswerte: 

Temp.: 23.50 310 41 50 540 65O 
Druck: 56 95 169 202 223 mm 

Diese hohen Drucke sind vielleicht 'nur Folge adsorbicrenden Ammoniaks. 
Die beigogebene Kurventafel enthiilt in ausgezogenen Linicn die tatsicb- 

lich gemessencu Druck-Temperrturkurven, in gestrichelten Linien diejenigen 
Knrventeile, die sich clnrch Berechnung ergebeo. I m  eiozelnen mull hier auf 
die Dissertation von A. J a h n s e n  verwiesen werden. Die Berechnnng er- 
folgte teilweise nach Kamsay-Young,  indem die Tensionskurve des Kupfer- 
pentamminjodates (willkurlich) als Normalkurve bcnutzt wurde, teilweise 
unter der gleichfalls nur beschrtinkt zuliissigen Voraussetxung, daO die er- 
mittelten Explosionspunkte der Temperatur entsprechen, bei der die Sub- 
stamen Atmosphiirendruck erreichen (vergl. Einleitung). 

B e  rn, Anorganisches Laboratorium der Universitat. 

8. FredBrio Reverdin und Armand de Luc: Einwirkung 
von Kalilauge auf daa Nitroamin des Dhitro-4.6.monomethyl- 

8-miB~dins. 
(Eingegangen am 22. Dezember 1914.) 

Gelegentlich unserer Versuche uber die Nitrierung von Dimetbyl- 
m-anisidin, dereo Resultate wir letzthin veroffentlichten I) ,  haben 
wir eine Verbindung von noch unbekannter Konstitution erwahnt, die 
man durch die Einwirkung von Kalilauge auf das Nitroamin des Di- 
nitro-4.6-monomethyl-3-anisidins erhiilt. 

Man weiB aus fruhereo Unterauchuogen, daB man in gewissen substi- 
, CHa 

tuierten Verbindungen sebr leicht die Nitron:ethylaminogruppe .N\ NOa 
durch Hydroxyl ersetzen kann, wenn man sie mit Kalilauge erwarmt; 
.. ..~ 

I) B. 47, 1537 [1914]. 




