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76. Fritz Ephraim und l d o u a r d  Bolle: ffber die Natur 
der Nebenvalenzen. XI. Ammoniakete dee Zlnke. 

(Eingegangen am 18. M&rz 1915.) 
Die Haftfestigkeit des Neutralteils in Verbindungen wie 

[Me(NHa)=]Xa wird durch rnindestenv z w e i  sich superponierende Ein- 
fliisse bedingt, durch den EinfluB des kationischen Metalls und den 
des  Anions I ) .  I n  der neuuten Abhandlung iiber diesen Gegenstand 
wurde auseinandergesetzt, daB diese Einfliisse e n t g e g e n g e  s e t z t  ge- 
richtet sind. In der Haftfestigkeit des Neutralteils kommt also die 
R e s u l t a n t e  dieser beiden Einfliisse zum Ausdruck, und diese wird 
je nach dem eberwiegen des anionischen oder kationischen Einflusses 
so verschieden sein konnen, daI3 auJh bei analog zusammengesetzten 
Verbindungen ein Parallelismus verschwinden kann. 

Die folgende Untersuchung bringt ein Beispiel hierfiir. Ersetzt 
nian iu  den Hexa- und Pentamminen des N i c k e l s  dieses Metal1 
durcb Z i n k ,  80 ergibt sich eine wesentlich andere Reihenfokge der  
Zerfallstemperaturen. 

Il I 

Diese Reihenfolge war beim N i c k e l  I ) :  

Clod > J > Br > ClOa > NO8 > 810s > C1> SO4 > SaO,?) 
> SaOs > NOa') 7 HzPOa > HCO, > CNS > CHa .COY; 

beim Z i n k  aber wurde sie wie folgt ermittelt: 
S ~ O G  > J > Br > C1> S4063 > SaOaa) > HCOls) > ClO, 

> SO,') > NOS > C,O,*) > ClOa 
> CNS > C, Hs 0 2  > CHa .CO.r und NO*. 

Die Besthndigkeitsgrenze der hier zitierten Nickelverbindungen 
bei Atmospharendruck liegt um mehr als 200° verstreut, die der  
Zinkverbindungen liegt innerhalb 700; man sieht daraus, daB beim 
Nickel der Wechsel des Anions einen griifleren EinfluB ausiibt als 
beim %ink. 

lm ubrigen sei die theorotische Erbrterung nocb aufgeschoben, bis mehr 
Material gesammelt ist; nur darauf sei schon aufmerkbam gomacht, d 3  die 
P e n t  amrnine sich iiberwiegend bei Salzen zweibasischer SLuren finden. 
Nimmt man an, daI3 bei ihnen der SHurerest eine Koordinationsstelle des 
inneren Komplexes niit besetzt, so ist die Koordinationszahl 6 auch bei den 
Pentamminen erfiillt und es ware dam erkliirlich, daI3 sie, wie mehrfach er- 
ortert, den Hexamminen in dor Zerfallstendenz iiberaus nahe stehen. 

Z i n k n i t r a t  m i t  4 u n d  G Mol. A m m o n i a k .  
.I n d r 6  a) will aus ammoniakalischen ZinknitratlBsungen Kryatallc einer 

Verbindung [Zn(NOa),, 4NH&, 2 Ha0 erhalten haben; der Wassergehalt dieser 

') Pentammin. a) C. r. 100, 639 [lSSS]. 
. ~ _ _ _  

1) B. 46, 3104 [I913]. 



Verbindung ist zweifellos ein zufilliger. K o n o w a l o w  1) schloS aus dem 
iiber einer ammoniakalischen Zinknitratlosung herrschendeo Ammonirk- 
Partialdrack a d  die Existenz einer Verbindung Zn(NO&, 4 NH,, ohne eine 
solche zu isolieren. Eine Darstellung aus wasaerfreiem Zinknitrat und Am- 
moniskgaa konutan wir nicht ausfihren, da sich daa Hydrat des Zinknitrats 
auch bci vorsichtigem Entwissern, entgegen den Angaben von Pierrel) ,  
unter Verluet von etwas Salpeterslure zersetzt. D'zgegen kann man zur Ge- 
winnung eines Ammoniakates folgendermaSen verlahren : 

Man leitet in eine ziemlich konzentrierte, wlBrige Losung von 
Zinknitrat so lange Ammoniakgas ein, bis das sich anfangs abscheidende 
Zinkhydroxyd wieder gelost hat; sodann siittigt man weiter unter 
guter  Kuhliing mit dem Gase. Wenu die Liisuug sehr stark ammo- 
niakalisch ist, so scheiden sich in reichlicher Menge Krystalle ab, die 
ahfiltriert uud aui  Ton getrocknet, dem T e  t r a m  m i n  entsprechen. 

0.2134 g Sbst.: 32.85 ccm "/lo-H,SO,. - 0.2588 g Sbst.: 0.0778 g ZnO. 
- 0.2034 g Sbst.: 31.07 ccm "/lo-HlSO,. - 0.2446 g Sbst.: 0.0593 g ZnO. 

%n(NO&, 4 NBa. Ber. NHa 26.45, Zn 25.28. 
Gef. n 26.23, 26.00, )) 64.42, 24.24. 

Ituhlt man unter dauerndem Ammoniakeinleiten niit Schnee an- 
atatt mit Wasser, so erhalt man eine andere Verbindung, die sich in 
grol3er Ausbeute in Krystallchen abscheidet, xber im Exsiccator bei 
Zirnmertemperatur fast viillig zerfliebt. Es liegt hier jedenfalls ein 
wasserhaltiges Ammoniakat vor, das bereits bei wenig hoherer Tempe- 
ra tur  der Zersetzung anheim fallt. - Ihs Tetrarnrnin zeigte folgentle 
Ammoniaktension : 
Temp.: 107 120 131 145 154 161 167 173 183 190 201 2080 
Druck: 18 28 39 56 80 108 138 178 272 364 586 560 mm. 

Die relativ gerioge Tension dieser Verbinduqg niachte es wahr- 
scheiulich, da13 bei niederer Temperatur noch ein hbheres Ammoniakat 
existenzfahig sei. Ein solches konnte i n  der Tat erhalten werden, 
als das Tetrammin einige Zeit unter Abkiihlung i n  Eis mit Ammoniak- 
gas behnndelt wurde; es nahrn dabei noch z w e i  Molekule Ammo- 
niak auf. 

1.674 g Sbst. absorbierten 0.21!) g NBs, her. fiir 2 Mol. 0.221 g. - 
0.2004 g Sbst.: 42.20 C C ~  n / ~ ~ - B ~ S O ~ .  

Zn(NO&, 6 NHa. Ber. NHa 35.05. GeE. NHa 35.85. 
Einige Male betrug die addierte Ammoniakmenge sogar noch etwas mehr 

als sechs Molokiile; es bleibe vorliufig dahingestellt, ob ein Heptammin 
existiert oder nicht. 

Das Hexammin beaitet einen aehr hohen Ammonirkdruck. 
Temp.: 0 6 10 15 20 25 30 33O 
Druck: 159 216 265 336 423 531 666 756 mm. 

'1 m. 31, 910 [1899]. l )  A. ch. [3] 16, 247. 
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Z i n k t h i o s u l f a t  m i t  3 i ind  5 Mol A m m o n i a k .  
Kin gut krystallisiertes T r i a m n i i n  erhHlt man auf ganz gleiche 

Weise, wie das Tetranimin n i t  r a t .  Es bildet nadellormige Krystalle, 
die auf Ton iiber Natronkalk getrocknet werden konnen. R a m m e l s -  
b e r g ' )  gibt an,  durch Fallen der ammoniakalischen Losung von 
Ziuktbiosulfat mit Alkohol ein D i a m m i n  erhalten zu haben. 

0 8334 :: Sbst.: 0.0964 g ZnS. - 0.2062 g Sbst.: 29.34 ccm "/lo-H2S0,- 
ZnSaOa, 3 NHa. Ber. Zn 28 50, NB3 22 36. 

GeL B 27.G7, 24.22. 
Temp.: 64 84 98 109 115 120 132 152 162 172O 
Drucli: 23 56 109 153 165 172 182 192 315 785 nim. 

Diese Kurve vt?rlfiuft dumhaus unregelm8Big. Nachdem sie zuerst etwas 
angestiegen ist, wohl infolge cines zu hohen Ammoninkgehaltee der Substanz, 
der auch nus der hnalyse hervorgeht, steigt sie bis 150" n u r  sehr wenig 
weiter. Bei libherer Temperatur wird dann die Druckvcrmehrung plotzlicl 
sehr groB und es ist keine rcchtc Druckkonstanz zu erreichen. Da gleicli- 
zeitig ein gelbes Sublimat auftritt, so crleitlct tler Karper zweilellos eine 1111- 

erwiinschte Zersetxiing und die Druckvermehrang ist anf eine Nebenreslit ion 
zurhckzuiiihren. Der wahre Aminoiiirkdruck der Substanz ist also jedenfalls 
nooh geringer, als er durch die obigen Zahlen angegeben wird. Wieder- 
holung des Vcrsuches lieferte stets das gleiche Resultat. 

Bebnndelt man das trockne Triammin bei Zirnmerteniperatur mit  
Ammoniakgas, so addiert es noch zwei weitere hlolekiile. Bei Ab- 
kiihlung i n  Eis erfolgt danu keine weitere Gemichtsziinahme rnehr. 

0.1314 g Sbst : 43.99 ccm "/l~-H:,SO~. 
ZnSaOa, 5 NEI,. Bor. NHa 32.4t. Gcf. NHS 32.37. 
Iemp.: 15 34 37 44 .54 59O 
Druck: 18 74 209 3'23 634 790 mm. 

,, 

Z i n k d i t h i o n a t  m i t  5 Mol. A m m o n i a k .  
Beim Abkublen einer warmen, ammoniakalischen Losung V O D  

Zinkdithionat will R a m m e i s b e r g ' )  eine Verbindung von der Formel 
Zn S2 Oe,  4 N& erhalten hnben. Bei gleichem Verfabren erhielteu 
wir jedoch eio Produkt, das anI3er Ammoniak noch Wasser aufge- 
nommen hatte und dessen Wassergehalt einem Molekul so nahe kam, 
daI3 man ihm wohl unbedenklich die Formel ZnS, O S , ~  NH,, HS 0 zu- 
erteilen knnn. Dieses Wasser entweicht, wenn man eine Tensions- 
bestimmung ausznftihren versucht. 

0.2154 g Sbst.: 0.0688 g ZnS. - 0.2192 g Sbst.: 29.04 ccm "/lo-H~S0~- 
ZnS206,4NH.1,H,O.' Ber. Zn 20.9, NHa 21.86. 

Gef. n 21.4, 8 22.09. 

I) Pogg. Ann. 66, 62. *) Pogg. Ann. 68, 297. 
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Digeriert man die Substanz langere Zeit bei 950 in eicern 
4Amrnoninkstrom, so wird .dm Wasser ausgetrieben, ohue da13 wesent- 
Iiche hleugen von basischcrn Dithionat entstehen. Bei weiterem Be- 
Bandeln bei Zirnmertemperatirr wird danu dies Wavser durch Ammo- 
niak ersetzt und es entsteht dns P e n  t a m m i n :  

0.2312 g Sbst.: 0.0736 g 211s. - 0.2284 g Sbst.: 34.50 ccm "/,o-HrSOc. 
ZnSaO6,5NHa. Ber. Zn 20.96, NHa 27.41. 

Gef. 21.32, = 25.73. 
Die geringe Analysendifferenz ist jedenfalls auf Bildung von etwas 

Basischem Salz zuriickzufiihren. 
Temp.: 24 40 54 60 67O 
Drnek: 27 77 245 385 630 mm. 

Nach Aufnahrne dieser Kurve blieb die Apparatur bis zum 
folgeoden Tage stehen; alsdann wurde eine geringe Menge von nicht 
resorbiertem Ammoniak abgesaugt und die Tension nochmals aufge- 
nommen. Dabei wurden Tensionswerte erhalten, die nicht unwesent- 
iich g r B Q e r  sind, als die ersten: 

Temp.: 47 60 690 
Druck: 187 418 715mm. 

Offenbar hatta sich die Obertliiche beim Stehen verkleinert und 
dadurch die adsorbierende Krah  verringert. 

Z i n k t e t r a t h i o n a t  m i t  3 und 5 Mol. A m m o n i a k .  
Eine konzentrierte L6sung von Zinkthiosulfat wird mit der be- 

recbneten Menge Jod versetzt und, obne das gebildete le t ra tbionat  
vom Jodid zu trennen, mit Ammoniakgas behandelt. Kuhlt man 
dabei stark ab, so lrrystallisiert das l ' r i a m  nl in in wasserheier Form 
nus. 

0.2078 g Sbst.: 0.0606 g ZnS. - 0.2030 g Sbst.: 20.43 ccm "/Io-H~SO,. 
Es wurde auf Ton uber Natrookalk getrocknet. 

ZnS,06,3NH3. Ber. Zn 19.11, NH, 15.00. 
Gef. * 19.53, v 17.14. 

Die Verbindung ZnS(O,j,4NHa wiirde 18.21 Zn untl 19.05 NH3 ver- 
Y :mgen. 

Die Teneionebestimmung ergab eino sehr schrigliegende Kurve, wahr- 
scheinlich beginnt die Verbindung schon oberhalb 130° sich zu zersetzen, 
ilenn man bemerkt oberhalb dieser Temperatur das huftreten eines gelbcn 
Sublimats. 

Temp.: 109 125 139 149 159 177O 
Druck: 17 34 70 155 300 585mm. 

Bebandelt man diese Verbindung bei Zimmertemperntur mit gas- 
T6rmigem Ammoniak, so geht sie in das  P e n t a m m i n  uber. Auch 
i n  Eie wird keine groQere Ammoniakmenge aufgenommen. 
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0.241'2 g Sbst.: 34.98 ccm "/lo-H2SOd. 
ZnShOe, 5 NHI. Ber. NHa 24.73. Gef. NHa 24.96. 

I. Aufn. Temp.: 2 11 25 33 37 45 600 

11. AuPn. Temp.: 30 28 12 50 590 
Druck: 21 36 89 145 197 348 796mm. 

Druck: 55 108 322 588 797 mni. 

Z i n k s u l f i t  n i i t  3 hlol. A m m o n i a k .  
B a m r n e l s  b e r g ' )  erhielt durch Verdampfen einer ammonikalischen 

Losung von Zinksulfit in gelinder Warme eine Verbindung von d e r  
Formel ZnSO,, NHa ; P r u d'h o m  m e ') beschreibt den Korper ZnSOa, 
2 NHa, den er gelegentlich der Behandlung von Ammoniumbisulfit 
mit Zinkspiinen uad Ammoniak beobachtet Latte. Beide Substamen 
siod sehr wahrscheinlich Zufallsprodukte. Das bei Zimmertemperatur 
mit Ammoniak gesgttigte Ammin ist ein T r i a m m i n .  Es nimmt 
ii brigens auch i n  einer Kaltemischung keine groDeren Ammoniak- 
niengen rnehr auf. Zur 1)arstellung wird eine moglichst konzentrierte 
Lbsung von Zinksulfit i n  Ammoniak rnit gasformigem Ammoniak ge- 
slttigt nnd dann mit alkoholischem Aninioniak versetzt. EY fallt ein 
0 1  aus, dns bei weiterem Behandeln mit Ammoniakgas krystallinisch 
erstarrt. Zur Analgse wurde uber Natronkalk getrocknet. 

0.2090 g Sbst.: 32.05 ccm n/lo-H+304. - 0.2840 g Sbst.: 0.0946 g Zn. - 
(1.2490 g Sbst.: 94.84 ccm "/l~- .J .  

%US&, 3 NH3. Ber. Zn 33.16, NH, 26.02, SO:, 32.65. 
Gef. 9 33.31, D 26.10, 31.08. 

'lcmp.: 53 61 74 87 96 106 114O 
Druck: 5 9  77 102 1% 250 .500 790 mm. 

Die Einsti.llung der l'unkte erfolgte lnngsamer als  gewbhnlich. 

Z i n k h a l o g e n i d e  m i t  6 biol. A m m o n i a k .  
Die bereits von E p hra i  m*) rnfgenommenen Tensionsknrvon dioser Ver- 

bindungcn hatten zum Teil Veraniassung zu dieser Arheit gegeben. lhre 
von den nnnlogcn Nicltelrerbindungen vBllig ahweichende Lage machte es 
wunschenswert, sic mit moglichster Schjtfe aufzunehmen. Es wurde liier 
besonders gut f i r  vbllige Sattigung mit Ammonisk gesorgt. Die Kurve des 
Chlorides dcckte sich vollkommen mit der von Ep hrnim aufgenommenen, 
die tles Jotlides lag um ein ganz geringes tiefer, die des Bromides ein wenig 
hohw. Obgleich die Unterschiede unwesentlich sind, seien nnsere Messungen 
wnigstens fkr das Bromid und Jodid wiedergegcben. 

I)  l'ogg. Aiin. 67, 355. 
") Ph. Ch. HI, 518 [1913]. 

2, Bull. SOC. Mulhouse TO 316 [1899]. 



Jodid. Temp.: 11 17 23.5 30 35 40 44 48 53 60 6 i 0  
Druck: 29 43 66 97 134 180 224 280 365 530 749 mm. 

Bromid. Temp.: 12 22 27 34 41 45 50 53 58 60 63 640 
Druck: 30 72 98 149 222 277 366 432 562 630 727 mm. 

Z i n k p e r c h l o r a t  rni t  6 Mol. A m m o n i a k .  
Das N i c k e l - b e x a m m i n - p e r c h l o r a t  hatte von allen Nickel- 

hexamminen die geringste Ammoniak-Tension. Es war daber YOU be- 
sonderem Interesse , die Eigenschaften des Z i  n k - h e x  am m i n  - 
c h l o r a t s  kennen zu lernen. S a l v a d o r i ' )  hatte durob Fallen einer 
Zinkperchloratlosung mit Ammoniak das  T e t r a m  m i n  erhalten. Be- 
handelt man dies bei Zimmertemperatur rnit Ammoniakgas, so addiert 
es leicht zwei weitere Molekule. Die Tension der so erhaltenen 
Verbindung bildete i n  keiner Hinsicht ein Extrem; das Gleichgewicht 
stellte sich hier sehr leicbt ein. 

Zn(CIO,)a, 6 NH,. Her. NHa 27.6. Gaf. NHs 28.5. 
Temp.: -8 -2.5 3 10 16 22 28 35 42O 
Druck: 48 76 106 155 213 291 385 548 785 mm. 

Z i n k n i t r i t  mi t  1 (?)Mol. Ammoniak. 
Eine Mischung berechneter Nengen von festern Natriumnitrit nnd Zink- 

vitriol wird einige Tage bei Zimmertemperatur mit Alkohol digeriert, das ent- 
stehende Natriumsultat wird abfiltriert und die LBsung in einer Waaserstoff - 
atmosphiue unter vermindertem Druck eingedunstet. Leitet man in die so 
konzentrierte Flhssigkeit Ammoniakgaa, 80 scheidet sich hauptsgchlich Am- 
moninmnitrit ans; dampft man aber zur Trockne, so erbalt man einen Riick- 
stand, der anniihernd der Zusammensetzung Zn (NO,)., entspricht, aber wohl 
such etwas basisches Salz enthiilt. 

0.0984 g Sbst.: 0.0474 g ZnO. 

Dieser Riickstand nabm beim Behandeln rnit Ammoniak etna ein Molekhl 

0.2560 g Sbst.: 16.76 ccm 'llO-H:,SO~. 

Zn(N0a)a. Ber. Zn 41.40. Gef. Zn 40.08. 

des Gases auf. 

Temp.: 25 45 55 64 73 80 86O. 
Druck: 25 55 79 103 134 158 181 rnm. 

Nach Absaogen von etwas Ammoniak ergab sich folgendc Kurve: 
Temp.: 52 66 76 88 102 112 121 128O. 
Driick: 86 76 103 130 190 275 437 600mm. 

Diese Werte besitzen nicht den gleichen Grad von Zuverlirssigkeit, wia 
die bei den anderen Verbindungen erhaltenen. Das Aussehen der Substanz 



lie0 zu wfinschen iibrig und die Schriglage der Kurve doutet auE eine ge- 
aisse Anormalitfit; nllerdings sind solche Schraglagen bei n iederen  Ain- 
rnoninkaten keine Seltenheit. Immerhin haben die erhaltenen Ileaultate fiir die 
allgemeine Charakteristik einigen Wert. 

A m e i s e n s a u r e s  Z i n k  m i t  5 Mol. A m m o n i a k .  
Ameisensarires Zink wurde durch zweistundiges Erhitzen arif 

140° entwiissert und dann bei Zimmertemperatur mit Ammoniakgiis 
behandelt. 

2.055 g Sbst. addierten 0.737 g NHa. 
(HCO&Zn, 5NHs. Ber. NHs 35.41. Gef. NH, 35.89. 

Temp.: 8 14 19 23 28 36 42 46 51O. 
Drock: 59 90 125 160 215 343 473 58% 745 mm. 

E s s i g s a u r e s  % i n k  m i t  2 hlol. A m m o n i a k .  

Wasserfreies Zinkacetat erbielteu wir nach einer Methode, die 
d e r  von P e t e r  und d e  R o c b e f o n t e i n e ’ )  angegebenen iihnlich ist; 
wir kochten das bei 150° entwiisserte, etwas zersetzte Acetat im 
S oxh l e t -  Apporat mit Eisessig aus und erhielten nach einigen Stun- 
den im unteren Kolben geniigende Mengen des sebr s c h h  krystalli- 
sierenden wasserfreien Acetats. 

1.92 g Sbst. addierten 0.35 g NH,; her. f i r  2 Mol. 0.36 g. 
Temp.: 104 114 118 122 130 136 138 145 147 148O. 
Druck: 33 57 74 98 179 280 343 595 707 788 mm. 

Die Kurve ist ein wenig stoiler, als die Normalkurve; vielleicht tritt 
zrhon eine sehr geringe anderweitiqe Zersetzung ein. 

O x a l s a u r e s  Zink nii t  5 Mol. A m m o n i a k .  
Zinkoxalat, das  durch allmiihliches Erwarmen auf 140° entwiissert 

worden war, absorbiert beim Abkiihlen mit kaltem Waaser, besser 
mit Eis, 5 Molekule Arnmoniak. Arbeitet man bei Sommertemperatur 
ohne Kiihlung, so scheinen nur  zwei Molekule des GsAes aufgenommen 
zu werden. 

1.98 g Sbst. absorbierten ohoe Kuhlung 0.43 g, niit Kiihlung 1.10 g NH,; 
ber. f h r  2 Mol. NH, 0.44 g; bor. f i r  5 Mol. NEa 1.10 g. 

Temp.: -17 -13 -8 -6 -3 2 7 10 15O. 
Druck: 40 63 106 130 174 248 335 398 536 mni. 

Temp.: 18 21 220. 
Druck: 639 743 780 mm. 

____-  
’) Rl. 42, 574 [1884]. 
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Z i n k r h o d a n i d  m i t  2 ,  4 
u n d  6 Mol. A m m o n i a k .  

Eine wiifirige Losung yon 
Zinkrhodanid wurde mit kon- 
zentriertem Ammoniak ver- 
setzt, stark eiogednmpft, noch- 
mals mit konzentriertem Am- 
moniak aufgenommen und 
eingedunstet. Aus der sehr 
konzentrierteu I'iisung schie- 
den sich in) Exsiccator sehr 
schone grolJe Krystalle ab, 
die iiber Natrookalk nicht ver- 
witterten. Sie wnren waeser- 
Irei und  stellten das Di- 
am& dar. 

0.3128 g Sbst.: 0.143'2 g ZnS. 
- 0.2318 g Sbst.: 35.06 ccm 
o/io-HsSO,. 

Zn(CNS)s, 2NH3. 
Rer. Zn 80.33, NEB 15.81. 
Ge€. n 30.65, 8 14.59. 

Die Substanz addiert t e i  
Zimmertemperatur 2 Molekiile 
Ammoniak und geht in das  
Tetrnmmin uber, i n  Eis ad- 
diert sie sbermals 2 Mole- 
b i l e  Ammoniak und liefert 
das Hexammin. 

I .5S g Sbst. addierten bei Zim- 
mertemperatur 0.24 g NHs, in Eis 
0.43 g NH,; ber. fkr 2 NHJ 0.24 g; 
fiir 4SH3 0.49 g. 

'Lens ion tles T o t r a m m i n s :  
Temp.: 31 45 57 64 720 
Druck: 20 44 54 136 202mm. 
'Temp.: 77 80 85 880 
Dmck: 302 388 590 770mm. 

Te 11 si o n d es  11 c x  a. 111 m ins: 
Tap.: -21 -15 OO 
Drnck: 250 335 718 mm. 

Berichte d. D. Chem. Qesellschaft. Jahrg. XXXxVIIl. 44 
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K e n z o e s a u r e s  Z i n k  m i t  4 u n d  6 hlol. d m m o n i a k .  
Henzoesauree %ink wird durch Urnsetzung konzentrierter Losun- 

&en \-oil Natriumbenzoat und Zinkvulfat wasserfrei erhalten. Es 
addiert bei Zimmertemperatur 4, i n  einer Kliltemischung noch 2 Mole- 
kiile Ammoniak. 

154  g Sbst. addierten bei Zimmertemperatur 0.32 g NHs, in einer KBlta- 
mischung 0.,55 g NHs; ber. fiir 4 Mol. NHa 0.31 g, fiir 6 hfol NHa 0 51 g. 

Temp.: -20 -1.5 -7 -3O. 
Druck: 250 308 490 738 mm. 

D i e D is a o z i a t i o n s w I r  m e n. 
Bus der folgenden Tabelle ergibt sich die Reihenfolge der Haft- 

Die Q-Werte w urden festigkeiteu des Ammoniaks am Salzmolekiil. 
nach der Nerns tschen  Formel berechoet. 

~~ .- 

ahsolute Temp. ' Bildungsw&rme I der Dissoziation ~ Q Vcrbindung 
I 

I 
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  . . . . . .  
. . . . . .  . . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . . .  
. . . . . .  

5070 1 18.6 CaI. 
17.6 )) 

420.50 15.2 D 

406.5O 14.6 * 
3860 ! 13.8 D 
383O ' 13.7 B 

13.0 n 
3F1° 12.8 >) 

3430 12.1 * 
3370 1 1 1 9  )) 

3400 1 2 0  D 

332.50 
3320 
331O 
324.5O 
314O 
308.5O 
306" 
2940 
984.50 
2740 
27W 

I 11.7 
I 11.7 m 

11.4 
11.0 
10.8 
10.7 a 

9.9 b 

9.5 )) i 9.s 

r\ n h :tn g. C b e r  e i n i g e  K u p f e r - A  111 m o n i a k - V e r b i n d u n g e n .  
Die gr6Ste Ahnlichkeit mit den Animoniakaten des Z i n k  s hatten 

dicjenigen des K u p f e r s  gezeigt, sie sind z. B. neben denen des Zinks 
die einzigen, deren Halogenid-Ammoniak-Tensionen auberordent- 
_ _  - 

I )  I:. E p h r a i m  und A.  J a h n s e n ,  B. 48, 46 [1915]. 
2, F. E p h r a i m ,  Ph. Ch. 83, 218 119131. 
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lich nahe  aneinander liegende Wer te  ergaben, und  deren H e x a m m i n -  
C h l o r n t  I )  eine seb r  betrachtliche Tension zeigt, wahreod bei d e r  
anderen  Gruppe ,  deren  Repr lsen tnnt  d ie  Nickel-Ammine aind, bedeu- 
tende Unterscbiede be i  den  Tensionen d e r  Halogeoid-Amrnoniake auf- 
treten und das Hexamminchlora t  nur schwache Tension besitzt. E ine  
Erwei te rung  uuserer  Kenntnisse d e r  Kupfer-Ammoniak-Verbindungen 
war  dahe r  wunschenswert,  urn zu sehen ,  wie weit die Xhnlichkeit  
mi& den  Zinkverbindungen und d i e  Unahnlichkeit  mit den Nickelver- 
binduogen reicht. 

Die Hcxammine des K u p f e r c h l o r i d s ,  - b r o m i d s  und - j o t l i d s  hat 
E p h r a i  ni *) bcrcits beschrieben. Erginzend kann noch mitgetcilt werden, 
daB der zunachst schwachc Anstieg der Tensionskurven, den E p h r r i m  z. 13. 
Leim Jodid criirtert hat, anch bcim Chloritl und Bromicl regelmiitllig zuerst 
auftrat. Diese Kurven nehmen %her alle einc ganz regelmiifiige F o r m  an, 
'wenn man aus den Substanzeu ein aenig Ammoniak nhsaugt; es ist daher 
wahrschcinlich, (la8 die beobachtcte, stets bernerkbrre UnregelniiBigkeit ruf 
eine geringe Bcimischu~ip irgentl einer Vcronreinigung vou h;iherem Ammoniak- 
drock xurlckzufiihren ist, vielleicht auf etwas Cuprosalz. Hecht auffillig. ist 
auch, und rielleicht auf die gleiche Ursrche zuriickzuflhren, dab die absor- 
bierte Ammonialrmengc . wenigstens beim Chlorid und Jodid,  imnier merk- 
lich untcrhalb G Molekiilen bleibt und o k  5.5 Molekhle nur wenig iibcrsteigt. 
Es ist in tliescr Verunrcinigung aber keinc Gefnhr fur die richtige Aufnahme 
der Kurve zu erblicken, dcnu wenn man durch Absaugen nocL recht be- 
trichtliche Ammoniakmengen aus der Substanx entfernt, so w i d  dio Tension 
tles Riickstandes niclit hcrabgesetzt , sie bildet sich stets in gleicher Weise 
wieder herrus. Es tritt hier keinc Bildung fester Losungen auf, die zuweilen 
das Hurvenbild beim Abbau so betrachtlich entstellt. 

Nach Erkenntnis dieser Verhaltnigse wurde einc regolare Tensionekurve 
des Jodids dadurch erhalten, (la13 zuerst RUS der zu untersuchendeo Substanz 
soviel Ammoniak abgepumpt xurtle , daB die beigemengte Verunreinigung 
viillig xersetzt war. Es ergah sich daon folgendcs Kurveobild: 

Temp.: 56 76 86 90 93 98 106 113.5 1 W .  
Druck: 46 98 156 199 238 300 428 576 753 mm. 

Diese Subbtauz enthielt ubrigens nur 22.00/0 NH3. Das Pcutammin be- 
ansprucht 21.0 Ole, das Hexammin '24.3 Ole. DaS die Cuprijodid..Ammoniake 
an der I.uft auBer Ammoniak auch Jod abgeben, ist bereits von R i c h a r d s  
und O e n s l s g e r 3 )  beobachtet wordsn. 

I) E p h r a i n i  und J a l i n s e n ,  B. 48, 46 [1915]. Bei dieser Gelegenheit 
s e i  erwlbnt, da13 die Verbindung ReCI2, 6N& nicbt wiedererhalten werden 
konntr. Es scheint bei der Untersnchung einc instabile Form erhnlten wor- 
den zu sein, dic nicht jerlesmal anltritt. 

?) Ph. ('11 81, 512 [1913]. 9 Am. 17, 303 [1895]. 
44 = 



K u p f e r a c e t a t  m i t  4 Mol. A m m o n i a k .  
Wnsserfreies Kupferacetat addierte, gerniiB den Angaben der  

Literatur, 4 Molekule Ammoniak; ein ammoniakreicheres Produkt sol1 
nach H o r n  *) erst unterhalb -22O bestiindig seio. 

Temp.: 0 3 4 5  37 44 51 58 65 73 78O. 
Druck: .i 45 99 1\57 237 332 435 617 770 mm. 

K u p f e r o x a l a t  m i t  5 Mol. A n t n i o n i a k .  
Die bereits vou H o r n  beschriebene hellblaue Verbindung zeigt 

langsamere Druckeinstellung als die anderen Amrnine. 
Temp.: 7 33..-) 33 36O. 
Druck: 7 312 ,528 665 mm. 

Anorganisches Laboratorium der Universitat Bern. 

76. Paul Freytag: ober etnige Abk6mmlinge der a-Amino- 
methyl-eeeige%ure und a-Amino-rll&thyl-ee~ga&~e. 

[Aus dent Berliner Universilts-I .aboratorium.] 
(Einpegmgen am 27. &Lira 1915.) 

In  der Reihe der n-Arninoketone tler lcormel NHr . CRRl . CO . G H,, 
in welcher R und R1 Alkyl  bedeutet, 1st bisher n u r  das niedrigste 
Glied Pc’& .C(CZJ3)a .CO. C6H5 (V.) durch die Untersuchungen s. Ga- 
b r i e l s 2 )  bekanut; es wurde bereitet aus a-Amino-isobuttersaure (I.) 
suf einem Wege, deasen Verlnuf BUS folgender Zusammenstellung zu 
ervehen ist: 

I. H?N.C((’H3)2.  CUOH; + Phthalsiureanhydrid -+ 
11. Cs€idO2:N. C(CI1j)s. COOH; + PCl5 -* 

111. & H.02 : N,  C (CH& . CO c1; 
IV. C a H , O s : N . C ~ C I 1 1 ! 9 . ~ O . ~ 6 H 5 ;  + IICI --t 

V. HgN.C(CH&.CO.G135. 

+ c6 €16 : A1 CIS --f 

Im Nachsteheuden beschreibe ich Versuche, zwei homologe Amino- 
siiureo, d. i.: 

a-Amino-diathyl-essigsaiir~, IIz N.C(CaHs)l .COaH, und 
u-A mi no- met h y 1 4 t h  y I-essigsiiu re, If, N . C (CHZ ) (C, H5) . CO, H, 

iibnlichen Umsetzungen zu unterwerfen. 
Die Reaktionen nahmen im nllgemeinen den erwarteten Verlauf. 

Es sei aber bernerkt, daB eine dem Korper I V  entsprechende Ver- 
-~ 

l) Am. 35, 279 119061; 39, 105, 506 [1908]. 
*) B. 44, 60 [1911]. 




