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das p-Nitrophenylhydrazon dar; es schmolz bei 210° und war
identisch mit Methyl-vanillin-p-nitrophenylhydrazon.

Reduktion des Methyl-eugenol-ozonids.
Methyl-homovanillin.

Die Reduktion laBt sich genau wie beim Eugenol- und Isoeugenol-
ozonid ausfihren. Bei der Destillation des Reduktionsproduktes erhait
man eine von 110—115° unter 0.6 mm (112—113%) iibergehende
Fraktion, welche ein hellgelbes, dickliches Liquidum bildet. Es rotet
fuchsinschweflige Sdiure und reduziert Fehlingsche Losung. Von
Derivaten werden leicht erbalten das p-Nitrophenylhydrazon
vom Schmp. 157° und das Semicarbazon, Schmp. 181°. Das Me-
thyl-homovanillin ist noch nicht genauer untersucht worden; wir
behalten uns vor, die Angaben daritber spiter zu vervollstindigen und
ev. zu rektifizieren. Auch das Homovanillin soll noch eingehender
bearbeitet werden.

7. PFritz Bphraim und Adolph Jahnsgen: Uber die Natur
der Nebenvalenzen. VIIL
Besténdigkeit der Ammoniakate von Ohloraten, Bromaten
und Jodaten. — Thermische Dissoziation und Hxplosion.
(Eingegangen am 30. Dezember 1914.)

In Fortsetzung friiherer Untersuchungen?®) wiinschten wir, die
Existenzgebiete der Ammoniakate von Chloraten, Bromaten und
Jodaten zweiwertigéer Metalle zu ermitteln. Die Darstellang dieser
bisher fast durchgingig noch unbekannten Verbindungen gelang zwar
leicht nach den unten beschriebenen Methoden, die Aufnahme der
Ammooiak-Tensionskurven war aber nicht io allen Fillen durchfiihr-
bar, da sich die Chlorat- und vor allem die Bromat-Ammoniake als
duflerst heftige Explosivstoffe erwiesen, die zwar bei gewdha-
licher Temperatur ungefihrlich sind, beim Erwirmen aber Wirkungen
austiben, die denen der Metallazide nicht nachstehen.

Wir ermittelten zuerst die Temperaturen, bei denen die Explosion
eintritt, um zu sehen, bis wie weit wir die K8rper zwecks Tensions-
messung ungefihrdet erhitzen kdnnten, und nahmen dano die Tensions-
kurven so weit auf, daB wir der Explosionstemperatur vicht allzu-
nahe kamen. Es zeigte sich hierbei, daB bei den Chlorat-Ammoniaken

1) B. 45, 1322 [1912]; 48, 3103, 3742 [1913]: 47, 1828 [1914); Ph. Ch.
81, 513, 539; 88, 196 [1913].
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vop Nickel, Zink und Kupfer der Explosionspunkt etwa bei
der Temperatur liegt, wo der Ammoniakdruck der Substanz
Atmosphirendruck erreicht. Sollte es sich hierbei um mehr als
einen Zufall handeln, so kann man die Erscheinung durch folgende
Annahme deuten: Denkt man sich, dal die Explosion in einem
Molekiil einsetzt, so kanu das Nachbarmolekiil insofern eine Puffer-
wirkung ausiiben, als es die Explosionswirme verbraucht, um
selbst Ammoniak-Molekiile durch Dissoziation abzugeben. Unterhalb
der Dissoziationstemperatur ist ja die Abspaltung der Ammoniak-
Molekiile ein wirmeverbrauchender Prozefl. Ist aber die Dissoziations-
temperatur iiberschritten, so wiirde die Ammoniak-Abspaltung Wirme
erzeugen. Die Pufferwirkung wiirde wegfallen und die Explosions-
wirme wiirde auch das Nachbarmolekiil zur Explosion anregen. Ist
diese Uberlegung richtig, so miifite die Explosionstemperatur
erhdht werden, wenn die Erhitzung in geschlossenem Gefifl vor-
genommen wird. Denn dann wire von einer bestimmten »Disso-
ziationstemperatur« nicht mehr die Rede, der Ammoniakdruck wiirde
mit steigender Temperatur iiber Atmosphirendruck hinaus wachsen
und die bei »molekularer Explosion« frei werdende Wirme wiirde
immer Verwendung finden, um aus den Nachbarmolekiilen Ammoniak
in Freiheit zu setzen. In der Tat zeigen die Amminchlorate
in geschlossenen Gefaflen ganz wesentlich hohere Explo-
sionstemperaturen, wie im offenen Gefdf. Die folgende
Tabelle demonstriert dies:

Explosionstemperatur im

Verbindung offenen Gefill goeschlossenen Gefal
Cu(Cl0s),, 4 NHs 1579, 159° 2059, 211°
Ni(C10s)2, 6 NH, 2000, 203° 2390, 241°
Zu(Cl0y)s, 4 NH, 2050, 206° 2880, 290°
Cd(C10y)s, 6 NH, 1849, 1850, 1849 3059, 3000, 2880

Als GefiBe wurden Schmelzpunktsrohrchen verwandt, die in
eivem Kupferheizblock erhitzt wurden. Die Explosion erfolgt bei
Anwendung von Milligrammen von Substanz unter heftigem Knall,
die geschlossenen RGhrchen verstiuben dabei.

Das Cadmiumchlorat bildet insofern eine Ausnahme, als seine
Explosionstemperatur wesentlich hoher liegt, als seine Dissoziations-
temperatur. Sein Hexammin erreicht pnidmlich schon bei 122° eine
Tension von 760 mm; es ist also nicht das Hexammin, das bei 184°
explodiert, sondern ein Abbauprodukt, wahrscheinlich das Diammin.
Oftenbar ist eine Minimaltemperatur notwendig, die bei Erreichung
des Atmosphiirendrucks iberschritten sein mu8, damit Explosion ein-
tritt; soust bildet sicb einfach ein Abbauprodukt, das dapn erst bei
hoherer Temperatur Atmosphidrendruck erreicht und explodiert.
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Anders liegen die Verhilitnisse bei den Bromat-Ammoniaken.
Hier sind wesentliche Unterschiede in der Explosionstemperatur im
offenen und geschlossenen Gefi8 nicht zu beobachten. Die kleinen
Differenzen sind auf Unvollkommenheit der Versuchsanordnung zuriick-
zufithren, zumal sie teils nach oben, teils nach unten liegen:

Explosionstemperatur im

Verbindung offenen Gefafl geschlossenen Gefa
Cu(Br0Os);, 4NH, 1400, 139.5¢ 1480, 1500
Ni(BrO,);, 6 NH, 195°, 196¢ 1900, 193¢
Zn (BrOs;)s, 4 NH, 1689, 1700 1589, 1599
Cd (BrOy);, 6 NH; 1909, 191°, 195° 1950, 1900

Die Abdissoziation von Ammoniak-Molekiilen gentigt hier nicht,
um die StoBkraft der Explosion so weit zu schwichen, daB ibr Uber-
greifen au! das Nachbarmolekil unterbleibt. In Ubereinstimmung
hiermit steht, daB die Explosion der Bromat-Ammoniake, z. B. durch
Schlag, tiberhaupt leichter und, wie es scheint, energischer erfolgt, als
die der Chlorat-Ammoniake.

Wieder anders verhalten sich die Jodat-Ammoniake. Diese
explodieren im offenen Gefifl iiberhaupt 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 Explosionstemperaturen im geschlossenen
Rohr. Es ist vielleicht kein Zufall, daB bei allen vier Ammoniaken
die Explosionstemperaturen zwischen 210° und 219° liegen

Verbindung Ca (JO;)’, 5 NHa Ni(JO;)g, 5 NH; Zn (JO;)),4 NHa Cd(JO.)a,4 NH;
Explosionstemp. 2100 219° 214° 2180

Die Bromat- und 'die Chlorat-Ammoniake explodieren nicht nur
beim Erhitzen, sondern auch durch Schlag. Die folgende Zusammen-
stellung gibt iiber die Schlagempfindlichkeit Auskunit:

Explosion durch

Verbindung Verpuffungstemp. Fallhammer von 2 kg
Gewicht, Hohe in em
Ni(Cl0,)3, 6 NH, 2020 25
Cu(Cl10y)9, 4 NH; 158° 15
Zn(Cl10;)y, 4NH,4 2060 15
Cd (ClOy)s, 6 NH; 1849 15
Ni(BrOy)s, 6 NH,4 195° 54
Cu(Br03)9,4NHa 1400 2
Zn (Br 0;)1, 4NH3 170° 2

Cd (Bl' 03),, 4 N H; 1920 2.5
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Die Verpuffungstemperatur der Bromate ist nicht wesentlich niedriger
als die der Chiorate, die Schlegempfindlichkeit aber ist sehr gesteigert. Die
Amminjodate explodieren, wie gesagt, beim Erhitzen an der Luft nicht und
verknallen auch nicht beim Anvschlagen, woll aber zeigen alle Priparate
beim Anschlagen des Fallhanmers aus 20 em Héhe neben unzersetzten Teilen
deatlich »abgebrannte« Partien. In Ubereinstimmung ‘mit der obigen Be-
trachtungsweise der hier in Frage kommenden Explosion bleibt die Zersetzung
hier lokalisiert und greift nicht von selbst weiter.'

Figt man noch hinzu, daB verschiedene dieser Substanzen Initialwirkungen
auf andre Sprengstoffe auszuiiben vermdgen, die allerdings nach den bis-
herigen Versachen nicht sebr glinzend siud, so kdnnte an eine Einfihrung
n die Sprengstofftechnik gedacht werden. Aber die Luftbestdndigkeit der
Verbindungen ist hierza nicht ausreichend. Wihrend sie sich im geschlossenen
GefiB unbegrenzt lange halten, tritt bei Zutritt der Luftfeuchtigkeit insofern
Zersetzung ein, als die Ammoniak-Molekille darch Wasser ersetzt werden.
Uber die Geschwindigkeit dieser Zersetzung haben wir Versuche angestellt,
die von Interessenten in der Dissertation des einen von uns nachgelesen
werden koonen. —

Auf die Bedeutung des Atomvolumens des Zentralmetalles von
Metallammoniaken fiir die Festigkeit der Nebenvalenz-Bindung
ist ih fritheren Mitteilungen wiederholt hingewiesen worden. Es hatte

sich eine bemerkenswerte Konstanz des Ausdruckes ;’7% gezeigt,
in dem v das Atomvolumen des Zentralmetalles, T die absolute Disso-
ziationstemperatur bedeutet. Fast regelmalig aber war der Wert
dieses Ausdruckes fiir die Nickelverbindung ein wenig zu hoch, fiir
die Cadmiumverbindung ganz betrichtlich zu hoch!'). Diese Er-
scheinung zeigt sich auch hier wieder bei den Hexamminen der
Chlorate:

. Atomvol. des Dissoziationstemp. s 3

Verbindung Zentralmetalls (v)  bei 760 mm P Vv . VT
Ni(C10s)s, 6 NHy 6.59 47179) 14.61
Cu(C10y)g, 6 NHy 7.1 310%) 13.02
Zn (C10,)z, 6 NHy 9.1 283.5 13.718
Cd (C1O0s)s, 6 NH; 12.9 394.5 17.22

Diese Berechnungen waren stets unter der doch sicher nur be-
dingt zutreffenden Voraussetzung gemacht, dal das Atomvolumen des
Metalls beim Eintritt in die Verbindung unverindert bleibt. Findet
sich bei den Cadmiumverbindungen nun immer eine Abweichung
im gleichen Sinue, so gebt man wohl nicht fehl, anzunehmen, daB
auch die Atomvolumen-Anderung sich beim Cadmium in héherem

) B. 46, 3757 {1913]; Ph. Ch. 81, 522; 83, 197 [1913].
%) Berechnet nach Ramsay-Young. 1) Extrapoliert.
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MafBle vollzogen bat, wie bei den anderen Metallen. Man bat anzu-
nehmen, daB das Volumen des Cadmiumatoms sich bei der Salz-
bildung betrichtlicher kontrahiert, als dafl man fiir die Berechnuog
dasjenige des freien Metalls auch nur aonihernd zugrunde legen
darf. Andeutungen fiir die Richtigkeit dieser Annahme scheinen sich
auch aus der Betrachtung der Molekularvolumen der untersuchten
Verbindungen zu ergeben?).

Es folgen hier zuniichst die von uns ermittelten Dichten und
Molekularvolumina der in Betracht kommenden Verbindungen:

Dichte des Molekularvolumen des

Verbindung wasserfreien ~ Ammo- wasserfreien Ammo-

Salzes niakates Salzes niakates

Cd(ClOy)y, 6 NH, — 1.78 - 214.2
Ni(Cl0OsY, 6 NH, - 1.52 — 215.5
Cu(Cl10;), 4NHy- - 1.81 - 164.9
Zn(C10s)s, 4NH, — 1.84 -- 163.9
Ni(BrO,),, 6 NH, - 1.99 - 209.3
C[l (Bl‘ 03)’, 4NH; - 2.31 -_ 167.7
ZD(BI‘ O;)z, 4NH3 —_ 2.27 -—_ 171.5
Cd(BrOs)s, 4NH;, — 2.53 — 172.4
Cu(J Oy)., 5NH, 4.83 2.12 85.6 183.2
Ni(J Oa)2, 5NHs 5.07 2.97 80.6 166.2
Zn(J 05"y, 4 NH, 4.98 2.82 83.4 1714
Cd(J Cs), 4NH, 6.48 3.23 71.3 164.2

Nur auf eine Tatsache soll schon jetzt aufmerksam gemacht werden.
Durch Vergleich der wasserfreien Jodate mit den Tetramminen und
Pentamminen findet man, daB das Molekularvolumen je eines Molekiils
Ammoniak in den Tetramminen grofler ist, als in den Pentam-
minen. Die Volumvermehrung betrigt bei ersteren im Durchschoitt
"22.6, bei letzteren 18.3 Einheiten pro Molekitl Ammoniak. Es bedart
aber noch exakterer Bestimmungen des spezifischen Gewichts, ehe
wir die sich aus diesen Tatsachen ergebenden Schliisse ziehen mdchten.

Die Bestimmungen des spezifischen Gewichtes konnen insofern nicht auf
sohr grofe Genanigkeit Anspruch machen, als die Substanzpastillen, die in
Xylol gewogen wurden, micht evakuiert werden konnten. Hierbei entwickelt
sich nimlich Ammoniak, das in Blasen an ihnen hingen bleibt und wesentliche
Fehler verursacht. Es wurden aber alle Bestimmungen wiederholt vorge-
nommen und alle Substanzen in gleicher Weise zusammengepre@t, so daBl die
erhaltenen Werte wohl vergleichbar sind.

1) Die Besprechung der erhaltenen Resultate sei aufgeschoben, bis eine
im Gange befindliche Untersuchung iber dhnliche Dinge abgeschlossen ist.
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Ammin-Chlorate.

Kupfer-tetramminchlorat, Cu(ClOs), 4NH;. — Eine wilrige
Lésung von Kupferchlorat, die 30—40%, der Verbindung enthilt,
wird in einem Kolbchen mit gasformigem Ammoniak bebandelt. Das
sich anfangs ausscheidende, hellgriine, basische Chlorat geht bei weiterem
Einleiten von Ammoniak mit tiefblauer Farbe in Losung, ohbne da@l
spiter wieder ein Niederschlag auftritt. Versetzt man aber diese sebr
konzentrierte Fliissigkeit mit etwas Alkobol, der mit Ammoniakgas
gesiittigt ist, so scheidet sich ein aus tiefblauen Krystallnadeln be-
stehender Niederschlag in reichlicher Menge aus. Dieser wird nach
dem Absaugen auf Ton im Exsiccator getrocknet. Der Korper riecht
schwach nach Ammoniak, ist wie alle diese Substanzen nicht hygro-
skopisch, schmilzt beim Erbitzen und verpufft dann heftig. Auch
durch Ziindschnur kann er zur Verpuffung gebracht werden. Ladet
man ibn in eine Kapsel auf Tetryl, so kano man ibn zur Detonation
bringen, ohne daB das Tetryl geziindet wird.

Die Verbindung besitzi bei 979 36 mm Druck, bei 1169 55 mm. Ober-
halb 125° vollzieht sich in der nunmehr schmelzenden Substapz eine konti-
nuierliche Gasentwicklung, bei raschem Erhitzen tritt aber, wie erwéhnt, erst
bei 158° Verpuffung ein. Die mit Hilfe der Ramsay-Youngschen Regel
auf die als Normale gewihlte Kurve des Kupfer-pentamminjodates be-
rechnete Tensionskurve fiihrt, unter Voraussetzung, dafl bei 158° Atmospharen-
drock ') erreicht wird, zu Drucken von 350 mm bei 142.5% 450 mm bei 147°
und 545 mm bei 151°. Die Dissoziationswirme ergibt sich nach Nernst zu
15.6 Cal. bei Atmosphdrendruck. Die Dichte wurde zu 1.82, 1.83, 1.79, im
Mittel zu 1.81 gefunden.

0.4052 g Sbst.: 0.0873 g Cu. — 0.4134 g Sbst.: 0.0890 g Cu. — 0.2754 ¢
Sbst.: 0.2642 g AgCl. — 0.1958 g Sbst.: 0.1878 g AgClL. — 0.3346 g Sbst.:
43.75 cem "/;0-H3S04. — 0.3550 g Sbst.: 46.3 cem /;0-HgSOx.

Cu(C103);, 4NH;. Ber. Cu 21.30, Cl10; 55.92, NH, 22.78.
Gef. » 2140, 21.58, » 55.85, 55.88, » 22.24,22.17.

Als beste Methode zur Bestimmung des Chlors in diesen Verbindungen
erwies sich die Reduktion durch andauerndes Kochen mit ammoniakalischem,
frisch gefilltem Ferrohydroxyd, Ansiuern mit Salpetersiure, Filtrieren und
Fallen des Chlors mit Silbernitrat.

Kupfer-hexamminchlorat, Cu(ClOs);, 6NHs. — Leitet man
bei Zimmertemperatur iber das Tetrammin in trockenem Zustande
weiter Ammoniakgas, so farbt es sich tiel ultramarioblan und nimmt
noch zwei Molekille Ammoniak auf.

0.608 g Sbst. addierten 0.064 g ber. fir 2 Mol, 0.06% g NHa. — 1.355 g
Sbst. addierten 0.149 g NHs, ber. fiic 2 Mol. 0.154 g NH,.

3 In Bern im Mitttel 715 mm.
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Da die Ammoniaktension der Verbindung bereits bei Zimmer-
temperatur betrichtlich ist, so wurde zur Teunsionsmessung das Addi-
tionsprodukt direkt am Manometer dargestellt, so wie dies friiher?)
schon beschrieben wurde. Die Verbindung zeigte folgende Drucke:

Temp.: — 15° —1° 10° 200 31°
Druck: 201 286 880 491 628mm

Diese Kurve hat die typische Schriglage derjenigen Abbaukurven,
bei denen feste Ldsungen auftreten?). Extrapoliert man aus den
unteren Druckwerten den Verlauf der hypothetischen Normalkurve, so
wiirde bei etwa 11° Atmosphirendruck erreicht werden, woraus sich
eine Dissoziationswirme von 9.8 Cal. ergeben wirde

Nickel-hexamminchlorat, Ni(ClO;), 6 NH;. — Wie bei den
frither untersuchten Ammoniakaten, so ist auch hier wieder das des
Nickels das am schwersten losliche. Es [illt bereits von selbst aus,
wenn man in eine recht konzentrierte Nickelchloratlosung soviel
Ammoniakgas eipleitet, da8 der anfangs entstehende Niederschlag
wieder verschwunden ist. Das Priparat bildet schén blau gefiirbte,
ziemlich glinzende Krystillchen, die schwach nach Ammoniak riechen.
Sie enthalten etwas Wasser, weniger mechanisch eingeschlossen, als
an Stelle von Ammoniak. Dieses Wasser entweicht beim Erhitzen
der Substanz im Ammoniakstrom in sichtbaren Trdpichen; es ver-
ursacht, daB bei der Analyse der Ammoniakgebalt etwas zu niedrig
gefunden wurde: .

0.8100 g Sbst.: 0.1426 g Ni. — 0.3103 g Sbst.: 0.0550 g Ni. — 0.2424 ¢
Sbst.: 0.2072 g AgCl. — 0.2195 g Sbst.: 0.1888 g AgCL. — 0.1518 g Sbst.:
927.83 cem /10-HsSO;. — 0.3494 g Sbst.: 61.5 cem /10-Hy SO4.

Ni(ClOs)s, 6NH;. Ber. Ni 17.91, C10; 50.95, NH; 31.14.
Gef. » 1778, 17.60, » 50.07, 49.76, » 30.50, 29.92.

Noch mehr Wasser, namlich ein ganzes Molekiil an Stelle eines Ammo-
niakmolekils, entbalt der hellblane Krystallniederschlag, der beim Versetzen
der helivioletten Mutterlauge mit Alkohol ausfallt:

0.3058 g Sbst.: 46 7 ccm /10-HaSO04.

Ni(C10;)s, Hs0, 5NH;. Ber. NH; 25.87. Gef. NHy 25.95.

Die Krystalle des Hexammins schmelzen bei etwa 180°. Bis 170°
laBt sich die Tension sebr gut aulnehmen, bei hoherer Temperatur
tritt auch hier langsame Zersetzung ein. Berechnet man nach Ram-
say-Young von dem bei 159° gefundenen Druckwert ausgehend den
weiteren Verlauf der Kurve, so findet man Atmosphirendruck bei
204°, wahrend der Verpuffungspunkt bei 200—203° ermittelt wurde.

) 5. B. bei MgCls, 6NHy; Pb. Ch. 81, 535 [1913].
?) Epbraim, Ph. Ch. 83, 199 [1913].
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Die Dissoziationswiirme bei Atmosphérendruck ergibt sich zu 17.5 Cal.,
die Dichte wurde zu 1.514, 1.520, 1.522, im Mittel zu 1.52 gefunden.
Tensionswerte. Temp.: 126° 140.5° 159°¢

Druck: 50 5 140 mm

Bringt man die Substanz in die Flamme, so verpufit sie nur
schwach, im Reagensglas mit Ziiodschour geziindet brennt sie lang-
sam aus. In eine Kapsel geladen und mit 80 kg/em Druck gepreBt!),
wird sie durch Ziindschour nicht geziindet. Wird eime nicht initiierende
Ziindsatzmischung aufgeladen, um den Kdrper zu ziinden, so detoniert
er zum Teil mit, jedoch entsteht kein erheblicher Eindruck auf der
Bleiplatte. Eine Detonationsiibertragung auf Tetryl hat nicht statt-
gefunden.

Zink-tetramminchlorat, Zo(ClOs), 4 NHi. — Die Verbindung
wird gewonpen wie das Nickelhexamminchlorat, sie fillt aber nur
aus, wenn die Lésung vollstdndig mit Ammoniak gesdttigt und kiihl
gehalten wird. Am besten giefit man die unter gelinder Kiihlung mit
Ammoniak gesittigte Fliissigkeit auf ein Uhrglas; bei der danp statt-
findenden raschen Verdunstung des Ammoniaks scheidet sich die
Verbindung in reichlicher Menge aus. Sie bildet farblose Krystalle;
1Bt man sie einige Zeit offen i der Mutterlauge steben, so geht sie
wieder in Losuog. 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 AgCl. — 0.2463 g Sbst.: 31.27 cem °/10-H380,. —
0.2262 g Sbst.: 28.30 cem "/30-H3 SO,

Zn(Cl10s)s, 4NH,. Ber. Zn 21.77, Cl0, 55.59, NH; 22.64,
Gef. » 21.51, 21.00, » b53.53, » 21,54, 21.27.

Die Ammoniaktension des Amins ist gering, sie betriigt bei

Temp.: 114° 1400 1659 1770
Druck: 16 32 50 88 mm

Zieht man von dem bei 177° gemessenen Punkt die Tensions-
kurve parallel derjenigen des Nickel-hexamminchlorats weiter, so er-
reicht man Atmospharendruck bei etwa 216° also 10° oberhalb des
Verpuffungspunktes. Die wie oben berechnete Bildungswiarme wiirde
17.5 Cal. ergeben. Die Dichte betrug 1.834 bezw. 1.845, im Mittel 1.84.

Zink-hexamminchlorat, Zn(ClO;)y, 6 NH;. — Das Tetrammin
nimmt bei Zimmertemperatur kein Ammoniakgas mehr auf, wohl aber
in einer Kéltemischung.

3.00 g Sbst. addierten 0.40 g NHj; ber. far 2 Mol. 0.34 g.

2.47 g Sbst. addierten 0.31 g NHs; ber. fiir 2 Mol. 0.28 g.

1) Nach gefl. Mitteilung der Zindhitchen-Fabrik Troisdorf.



Da die Ammoniak-Tension dieser Verbindung sebr grof ist, so
wurde der Korper zwecks Messung der Tension direkt am Manometer
dargestellt. Die im ganzen regelmiflig verlaufende Kurve ist etwas
geneigter als die Normalkurve, jedoch weniger geneigt, als die des
Kupler-hexamminchlorats. Die Dissoziationswarme unter Atmosphiren-
druck betragt 9.8 Cal.

Temp.: —15° —14° —100 —80 —60 —20 0° 10 3° 67 7.5¢ 10° 11°
Druck: 225 232 270 3804 332 388 427 449 486 550 594 690 747 mm

Cadmium-bexammincehlorat, Cd(Cl0Os)y, 6 NH;. — Die Ver-
bindung wird genau wie das Nickel-hexamminochlorat gewonnen. Sie
riecht etwas stirker nach Ammoniak, als dieses und bildet einen klein-
krystallinischen, farblosen Niederschlag.

0.3482 g Sbst.: 0.1900 g CdSO,. — 0.3828 g Sbst.: 0.2110 g CdSO,. —
0.4010 g Sbst.: 0.3034 g AgCl. — 0.2706 g Sbst.: 39.0 ccm “/10-H; SOy —
0.2586 g Sbst.: 87.0 cem ®/1o-HySO..

Cd(C10y)y, 6NH;. Ber. Cd 29.48, Cl0; 43.77, NH; 26.75.
Gef. » 29.44, 29.72, » 44.08, » 24.50, 24.32.

Der zu geringe Gehalt an Ammoniak rihrt auch hier wieder davon her,
daB ein Teil des Ammoniaks im Molekill durch Wasser ersetzt ist. Erhitzt
man die Verbindung im trocknen Ammoniakstrom, so destilliert das Wasser

in Tropfchen ab. Die Verbindung Cd(ClOs)a, 5NHs, H3O wiirde nur 22.23%,
NH; erfordern.

Die Dicbte der Verbindung wurde zu 1.781 und 1.775, im Mittel
zu 1.78 gefunden, die Dissoziationswérme ergibt sich zu 14.1 Cal. bei
Atmosphirendruck. Die mehrfach aufgenommene Tensionskurve ver-
liuft gegen die Normalkurve in ibrem unteren Ende ein wenig zu
flach, in ibrem oberen etwas zu steil.

Temp: 69° 820 940 108.59 116.59 1220
Druck: 89 156 241 330 530 772 mm

Cadmium-tetramminchlorat, Cd(ClO;);, 4NH;. — Hilt man das
Hexammin einige Zeit bei etwa 1209, wobei fortdauernd Ammoniak entweicht,
so hinterbleibt eine Substanz, die wahrscheinlich ein Tetrammin ist. Sie ent-
hielt 17.4 NH;, wihrend das Tetrammin 19.58%p beansprucht. Da sie aber
bei 120° bereits einen recht merklichen Ammonjakdruck besitzt, so ist der
etwas zu geringe Ammoniakgebalt erklarlich. Auch von dieser Verbindung
wurden einige Drucke aufgenommen:

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

Nach Extrapolation anf Atmosphirendruck ergibt sich die Dissoziations-
wirme zu 15.4 Cal.

Kobalt-amminchlorate, — Versetzt man in einer Wasserstoff-
atmospbiire eine konzentrierte Losung von Kobaltchlorat mit kon-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXVIIL 4
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zentriertem Ammoniak, so erhilt man einen rosafarbenen héchst oxy-
dablen krystallisierten Kérper, der jedenfalls das Hexamminchlorat
ist. Wiscbt man ibhn aber zur Entfernung der Mutterlauge mit
Alkohol, so gibt er Ammoniak ab, geht in das Tetrammin iiber und
nimmt eine schmutziggriine Farbe an. In dieser Form ist er nicht
allzu oxydabel, farbt sich aber doch beim Liegen an der Luft unter
Oxydation gelbbraun. Die Analysenzahlen sind bereits durch Oxy-
dation beeinfluBt. Auf Tensionsbestimmung wurde in Anbetracht der
nicht volligen Reinheit der Substanz verzichtet.
0.2064 g Shst.: 0.1148 g CoSO,. -— 0.2146 g Sbst.: 28.1 cem */10-HaSO4.
Co(Cl10s)s, 4NH;. Ber. Co 2002, NH; 23.14.
Gef. » 21.17, » 22.25.
Eine Manganoverbindung liBt sich zwar darstellen, ist aber
dullerst zersetzlich.

Ammin-Bromate.

Kupfer-tetramminbromat, Cu(BrOs)s, 4NH;. — Die Ver-
bindung wurde bereits von Rammelsberg?) erhalten. Sie bildet ge-
trocknet eine ulitramarinblaue, verfilzte, aus feinen Nadeln bestehende
Krystallmasse, die bei Zimmertemperatur kein Ammoniak mebr auf-
pimmt. Ihre Dichte betrug 2.34 bezw. 2.29, im Mittel 2.31.

0.3258 g Shst.: 0.0680 g CusS. — 0.2620 g Sbst.: 25.5 cem °/yo-HsSO0,. —
0.2752 g Sbst.: 26.5 cem ®/34-H3SOq.

Cu(Br0s)s, 4 NH;. Ber. Cu 16.41, NH; 17.55.
Gef. » 16.66, » 16.56, 16.39.

Nickel-hexamminbromat, Ni(BrO;);, 6NH;. — Rammels-
berg erhielt durch Fillung einer ammoniakalischen Nickelbromat-
lésung mit Alkohol ein Diammin. Man kann jedoch das Hexammin
erhalten, wenn man die moglichst konzentrierte Losung des Bromates
mit Ammooniakgas sittigt und mit alkobolischem Ammoniak fallt. Dabei
entsteht ein hellviolettes, homogenes Krystallpulver, das rasch aus der
Mutterlange zu entferuen ist, da es, besonders bei Ammoniakverlust,
leicht wieder in Losung gebt und einer weilen Substanz, 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 NiSO,. -- 0.2230 g Sbst.: 30.65 cem ®/1-HgSO4.

Ni(BrQs;)s, 6NH;. Ber. Ni 14.09, NH; 24.49.
Gel. » 1420, » 234l.

Zink-tetramminbromat, Zn{BrOs)s,4 NH;. -~— Durch Verdunsten

einer ammoniakalischen Zinkbromatldsung iiber Kalk erhielt Rammels-

) Pogg. Ann. 55, 69 [1849].
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berg eine Verbindung Zn(BrO;), 2NH;, 3H;0. Durch Fillung mit Al-
kohol will er nur Hydroxyd erhalten haben. Diese Resultate entsprechen
nur der zufilligen Konzentration der Losungen Rammelsbergs. Ver-
fihrt man wie oben beim Nickel-hexamminbromat beschrieben, so er-
bialt man das Ziok-tetramminbromat als feinkrystallinischen 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 Sbhst.: 28.9 ccm /15-H3SO,.
Zn(BrOy)s, 4NH;. Ber. Zn 16.80, NHs 17.47.
Gel. » 1637, » 16.43.
Cadmium-tetramminbromat, Cd(BrO;);,4 NH;. — Rammels-
berg will ein Cadmium-triamminbromat erhalten haben; seine Analysen-
zahlen lassen nicht darauf schliefen, dafl ibm ein einheitliches Produkt
vorlag. Das Tetrammin fallt bereits ohne Alkoholzusatz aus konzen-
trierten wilrigen Cadmiumbromat-Lésungen als feinkrystallinischer
Niederschlag aus. Drei Dichtébestimmungen ergaben: 2.56, 2.53, 2.49,
im Mittel 2.53.
0.3404 g Sbst.: 0.1628 g CASO,. — 0.2570 g Sbst.: 22.7 cem ™/,0-H;3SO,.
’ Ca(Br0s);,4NH;. Ber. Cd 25.77, NH, 15.58.
Gef. » 25.79, » 15.02.

Ammin-Jodate.

Kupfer-amminjodate, Cu(J0s):, 5NH:s und Cu(JOs)s, 4 NH;,
2H;0. — Wasserfreies Kupferjodat soll nach Ditte’) beim Ver-
mischen einer hiochst konzentrierten, siedenden Kupfernitratlosung, die
ein Drittel ihres Volumens Salpetersiure enthilt, mit einer konzentrierte
heiBen Losung von Natriumjodat oder Jodsiure entstehen, wenn die
Fliissigkeit eine Zeitlang auf 70—80° erhalten wird. Der hierbei aus-
fallende blaugriine, feine Niederschlag, der, bei 100° getrocknet, ein
schweres, hellgriines Krystallpulver darstellt, ist jedoch nicht wasser-
frei, sondern enthalt ein Molekidl Wasser.

0.0706 g Sbst.: 0.0575 g J0s.

CU(JO))’. Ber. JO; 84 6'2.
CU(JO])Q’ Hgo. » » 81.28.

-Durch Erhitzen im Trockenschrank auf 240° kann man die Ver-
bindung unzersetzt entwissern:

0.0940 g Sbst.: 0.0794 g JO,.

Cu(JOs)s. Ber. JO; 84.62. Gel. JO; 84.47.

Dabei hatte das Salz seine Farbe gewechselt; es firbte sich hell-
braun, ohne daBl freies Jod darin nachweisbar war. Seine Dichte
wurde zweimal zu 4.83 gefunden.

Gef. JOs 81.44.

Y Ditte, A. ch. [6] 21, 177 [1890).
4.‘
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Die Aufnahme von Ammoniakgas durch das wasserfreie Salz, die nach
Ditte zum Tetrammin fihren soll, vollzieht sich sehr langsam. Vier Molekile
waren erst im Laufe eines Monats aufgenommen worden, ohne daff ein Ende
der Gewichtszanahme erreicht war.

Zu einem besser definierten Ammoniakat gelangt man auf nassem
Wege. Auch hier liegt bereits eine Angabe von Ditte vor, die ebenso
unrichtig ist, wie die oben erwilhnten; er will nimlich eine Substanz
von der Formel Cu(JO,)s, 8 NHs, 4H;0 erhalten haben. Andere An-
gaben der Literatur beziehen sich ebenfalls auf Zufallsprodukte oder sind
ganz upnrichtig; dagegen erhdlt man auf folgende Weise das Diaquo-
tetrammin, das vielleicht schon Rammelsberg!) in Hinden hatte:

Man 19st Kuplerjodat in konzentriertem Ammoniak und leitet weiter gas-
formiges Ammoniak hinzu. Es scheiden sich tiefblaue Krystalle aus, die
grofe, glinzende Prismen bilden und zu Krusten verwachsen konnen.

0.4200 g Shst.: 0.0644 g CugS. — 0.0848 g Sbst.: 0.0573 g JO,. —
0.2064 g Sbst.: 15.58 cem "/;0-H3S0,.

Cu(J0s)s, 4NH;, 2H;0. Ber. Cu 12.28, JO, 67.61, NH, 13.14.
Gef. » 12.24, » 6757, » 12.83.

Zur Darstellung eines wasserfreien Ammins wurde die Ver-
bindung bei 110° in einem Glasrohr im Ammoniakstrom so lange
digeriert, als noch Wasser abdestillierte. Dabn wurde im Ammoniak-
strom erkalten gelassen und so lange weiter mit Ammoniak behandelt,
als sich das Gewicht noch #nderte. Das Priparat war ein Pentammin:

0.3718 g Sbst.: 0.0602 g CusS. — 0.1072 g Sbst.: 0.0763 g JO3. —
0.2221 g Sbst.: 20.55 cem v/,0-Hy S0,

Cu(JOs)s, 5NH;. Ber. Cu 12.75, JO; 70.20, NH; 17.05.
Gef. » 1294, » 7111, » 15.72.

Die vollige Sattigung mit Ammoniak hitte noch sehr lange Zeit erfordert.
Der regelmiaBige Verlanf der Tensionskurve, der auch nach Absaugen von
noch etwas mehr Ammoniak derselbe blieb, zeigte, daB zu ihrer Aufnahme
die Ammoniakanlagerung geniigend vorgeschritten war,

Temp.: 50.5° 6590 750 820 84.59
Druck: 141 260 440 640 719 mm

Die Dissoziationswirme ergibt sich zu 12.7 Cal., die Dichte be-
trug in zwei Bestimmungen 2.72. Pumpte man Ammoniak ab, bis
der Druck merklich sank, so enthielt der Riickstand noch 13.05%, NH,,
wihrend der Verbindung Cu(JOs)s, 4 NH; 14.12%, entsprechen.

Nickel-amminjodate, Ni(JO3)s, 5NH; und Ni(JOs)s, 5 NH,,
3H,0. — Wasserfreies Nickeljodat, dargestellt nach Meusser?), besitzt
die Dichte 5.08 bezw. 5.06, im Mittel 5.07; es addiert zwar gasférmiges

) Rammelsberg, Chem. Abhandl. 42, Berlin 1888.
%) Meusser, B. 84, 2437 [1901).
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Ammoniak, aber so langsam, daB nach mebrmonatlichem Stehen in einem
langsamen Ammobiakstrome erst etwa zwei Molekiile aufgenommen
waren. Beim Behandeln von Nickeljodat mit waBrigem Ammoniak
erhilt man leicht Ammoniumjodat als Nebenprodukt; um reines
Nickel-amminjodat zu bekommen, sittigt man allmihlich eine Losung
von Nickeljodat in zundchst picht zu konzentriertem Ammoniak mit
Ammoniakgas, wobei fast regelmiflig zuerst Ammoniumjodat ausfallt.
Dies filtriert man sebhr rasch ab und liflt die Mutterlauge kurze Zeit
stehen. Das Ammoniakat krystallisiert daraus in glinzenden, rot-
violetten Krystallen, die unter dem Mikroskop wiirfel- bis saulen-
formig erscheinen. Es ist noch wasserhaltig:
0.5060 g Sbst.: 0.2630 g Ni-Dimethylglyoxim. — 0.0724 g Shst.: 00463 g
JO; — 0.0916 g Shst.: 0.0584 g JO;. — 0.2460 g Sbst.: 22,52 cem ®/30-HySO,.
— 0.3000 g Sbst.: 27.28 cem "/;0-HsSOy. — 0.2618 g Sbst.: 23 43 cem ®/10-HySO4.
Ni(JOs)s, 5 NHy, 3 H,0.
Ber. Ni 10.72, JO; 63.90, NH, 15.52,
Gef. » 10.55, » 63.95, 63.76, » 15.57, 15.46, 15.20.

Zur Darstellung eines wasserfreien Priparates wurde ver-
fabren, wie oben beim Kupfer-pentamminjodat beschrieben. Auch hier
wurde ein Pentammin erhalten, Seine Farbe ist hellviolett, seine
Dichte wurde zu 2.93 und 3.01, im Mittel zu 2.97 gefunden.

0.6232 g Shst.: 03544 g Ni-Dimethylglyoxim. — 0.0878 g Sbst.: 0.0624 g
J0;. — 0.2500 g Sbst.: 24.30 cem ®/,0-Hg SOq.
Ni(JOy)s, 5NH;. Ber. Ni 11.90, JO; 70.88, NH; 17.22.
Gef. » 1155, » 7107, » 16.53,

Die Aufpahme der Tensionskurve gelingt nicbt so leicht, wie bei
der Kupferverbindung. Bei bhoberen Temperaturen scheint bereits
Zersetzung einzutreten. Debnnoch lieflen sich folgende Werte er-

mitteln:
Temp.: 53° 63° 770 79°
Druck: 179 365 670 905 mm
Die Dissoziationswiirme betragt 12.5 Cal.
Zink-tetramminjoda‘t, Zn(JO,);, 4NH,. — Wasserfreies Zink-
jodat, dargestellt nach Ditte, muBl noch einige Zeit auf 200° erhitzt
werden, um die letzten Wasserspuren zu verlieren.
Bei 100° getrocknet erbielt es nar 82.73 9/ JOj anstatt 84.26, nach zwei-

stiindigem Erhitzen auf 200° war der Gehalt an JO; auf 83.26 0/, gestiegen,
nach vierstindigem aut 83.87 9.

0.0874 g Shst.: 0.0733 g JOs.

Die Dichte des wasserfreien Salzes wurde zu 4.99 und 4.97 ge-
funden, im Mittel demnach 4.98. Im Ammoniakstrom addierte das
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wasserfreie Salz innerhalb eines Tages bereits mebr als 2 Mol. Am-
moniak, innerhalb einiger weiterer Tage ein drittes, innerhalb einer
Woche das vierte, dann nichts mehr.

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

Rascher erhalt man die gleiche Substanz auf nassem Wege durch
Einleiten von Ammoniakgas in eine ammoniakalische Losung von Zink-
jodat. Sie fallt bald in mikroskopischen, weilen, langen Krystall-
nadeln aus, setzt sich auch bei lingerer Behandlung in strahlenfor-
migen Krystallaggregaten an der GefiBwandung an.

02976 g Sbst.: 00608 g ZnS. — 0.1050 g Sbst.: 0.0763 g JO;. —
0.1054 g Sbst.: 0.0766 g JO;. — 0.2512 g Sbst.: 19.85 cem 2/10-H3S0,. —
0.1870 g Sbst.: 14.57 cem */1o-H3SO,.

Zn(JOs)3, 4NH,. Ber. Zn 13.53, JO; 72.40, NH, 14.07.

Gef. » 1371, » 72.67, 72.68, » 13.42, 13.26.

Die getrocknete Substanz nimmt beim Behandeln mit gasformigem
Ammoniak in einer Kiltemischung nicht an Gewicht zu. Ihre Dichte
betrigt 2.83 bezw. 2.81, im Mittel 2.82. Die Dissoziationswiirme be-
rechnet sich aus der Dissoziationstemperatur zu 15.0 Cal.

Bei Aufoabme der Dissoziationskorve wurde eine Uberhitzungserscheinung
beobachtet: der Druck war bis 145° sehr gering und stieg bei dieser Tempe-
ratur plotzlich zu mehr als Atmosphirendruck, worauf er konstant blieb.
Nachdem bei niederer Temperatur das Ammoniakgas resorbiert worden war,
ergab eine zweite Aufpahme eine normale Kurve:

Temp.: 77° 91.5° 106.5° 119° 130°
Druck: 44 81 141 242 356 mm

Die Berechnung nach Ramsay-Youung fihrt bei etwa 144° zu Atmo-
spharendruck.

Cadmiuvm-tetramminjodat, Cd(JOs):, 4 NH;. — Cadmiumjodat,
das noch etwas Wasser enthilt, 1at sich nach Angaben Rammels-
bergs') darstellen. Bei 100° getrocknet, enthielt dieser Kérper
78.97 % JO;, wihrend wasserfreies Salz 75 68 ¢/; JO; enthalten soll.
Bei achtstiindigem Erhitzen auf 160° entstand eine fast wasserfreie
Verbindung:

0.0700 g Sbst.: 0.0526 g JO;.

Cd(JO;)s. Ber. JO; 75.68. Gef. JO; 75.14.

Die Substanz war schwach braunlick gefirbt, ohne daB sich
freies Jod in ibr nachweisen lieB. Ihre Dichte betrug 6.46 bezw. 6.50,
im Mittel 6.48. Sie vermochte innerhalb eines Tages etwa zwei Mole-

) Rammelsberg, Pogg. Ann. 44, 566.



kiille Ammoniakgas
avzulagern, die wei-
tere Anlagerung voll-
zog sich aber sebr
langsam, schon das
dritte Molekiil war
erst nach zehn Tagen
aufgenommen  wor-
den. Ditte!) will
im Maximum vier
Molekiile Ammouiak
angelagert baben.
27560 g Shst. ad-
dierten in 10 Tagen
0.3034 g NH;; ber. fir
3 Mol.: 0.3044 g NH..
Aufnassem Wege
konnte Rammels-
berg kein definier-
tes Produkt erhalten.
Ditte beschreibt da-
gegen eine Verbin-
(]unng(JO:)a,QNHa,
2H;0, jedenfalls ein
Zutallsprodukt. Die
Zusammensetzung
des beim Einleiten
von gasf6rmigem Am-
moniak in eine Lé-
sung von Cadmium-
jodat  entstehenden
Niederschlages ent-
spricht in Wahrheit
der Formel Cd (JOs)s,
4NH;. Diese Sub-
stanz bildet mikro-
skopische, polygonale
Saulen, die sich zu-
weilen zu schonen,
sternfdrmigen Aggre-
gaten vereinigen.

) Ditte, A, ch, (6]
21, 167 [1890].
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0.5822 g Sbst.: 0.2270 g CdS0,. — 0.0835 g Sbst.: 0.0595 g JO,. —

0.0654 g Sbst.: 0.0436 g JO3. — 0.2875 g Sbst.: 21.05 com */1o-Ha SO..
Cd (JO3)y, 4NH;. Ber. Cd 21.20, JO; 65.98, NH, 12.82.
Gel. » 21.02, » 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.: 91° 101¢ 110°
Druck: 381 486 709 mm.

Hieraus berechuet sich die Dissoziationswiirme zu 13.7 Cal. Versuche,
in der Kilte weitere Ammoniakmolekile anzulagern, fihrten zu keiner Ge-
wichtsvermehrung; aber die so vorbehandelte Substanz zeigte wesentlich ab-
weichende Tensionswerte:

Temp.: 23.5° 31° 415° 540 65°
Druck: 56 95 169 202 222 mm

Diese hohen Drucke sind vielleicht nur Folge adsorbicrenden Ammoniaks.

Die beigegebene Kurventafel enthilt in ausgezogenen Linien die tatsich-
lich gemessenen Druck-Temperaturkurven, in gestrichelten Linien diejenigen
Korventeile, die sich durch Berechnung ergeben. Im eiuzelnen muB hier auf
die Digsertation von A. Jahnsen verwiesen werden. Die Berechunng er-
foigte teilweise nach Ramsay-Young, indem die Tensionskurve des Kupfer-
pentammmlodates (willkiirlich) als Normalkurve benutzt wurde, teilweise
unter der gleichfalls nur beschrankt zulissizen Voraussetzung, da8 die er-
mittelten Explosionspunkte der Temperatur entsprechen, bei der die Sub-
stanzen Atmospharendruck erreichen (vergl. Einleitung).

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit.

8. Frédéric Reverdin und Armand de Luc: Einwirkung
von Kalilauge auf das Nitroamin des Dinitro-4.6-monomethyl-
3-anisidins.

(Eingegangen am 22. Dezember 1914.)

Gelegentlich unserer Versuche iiber die Nitrierung von Dimethyl-
m-anisidin, deren Resultate wir letzthin verdifentlichten 1), haben
wir eine Verbinduug von noch unbekannter Konstitution erwahnt, die
man durch die Einwirkung von Kalilauge auf das Nitroamin des Di-
nitro-4.6-monomethyl-3-anisidins erhalt.

Man weiB aus fritheren Untersuchungen, da man in gewissen substi-

tuierten Verbindungen sehr leicht die Nitromethylaminogruppe .N/CH:

durch Hydroxyl ersetzen kann, wenn man sie mit Kalilauge erwirmt;

"y B. 47, 1537 [1914]





