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70. Fritz Ephraim: Uber die Natur der Nebenvalenzen.
XVIIL. Octammine. — Volumwirkung des Anions.

(Mithearbeitet von Hrn. E. Rosenberg.)
(Bingegangen am 8. Januar 1918.)

Die Fahigkeit zur Nebencalenzbindunyg eine Raumfrage. —
Schon wiederholt habe ich im Laufe der Untersuchungen tber die
Natur der Nebenvalenzen') auf die groBe Bedeutung hingewiesen, die
der riumliche Umfang der Molekiilteile fiir die Bildungsméglich-
keit von Anlagerungsverbindungen besitzt. Bei komplexen Verbin-
dungen war diese Bedeutung so groB, daB vielfach aus der Raum-
erfiillung ihrer Einzelbestandteile die Bestéindigkeit des Komplexes
theoretisch voranshberechnet werden konnte. Dies traf bei Beriick-
sichtigung der Grofle des Neutralteils ebensowohl zu, wie bei der
des kationischen Kernes. Noch nicht erwiesen war sie firr die
GrbsBe des Anions.

Abnorme Anlagerungsfdhigkeit des Kations bei abnorm
grofiem Anion. — Im Folgenden wird nun gezeigt werden, dafl bei
rdumlich sehr groflem Anion auch eine ganz besonders starke Addi-
tionsfahigkeit des Kations fiir Neutralteile vorliegt. Nur recht wenig
Fille sind bisher bekannt, in denen sich mehr als sechs Molekiile
Ammoniak um ein Metallatom zu gruppieren vermégen®). lhre Zahl
148t sich aber auflerordentlich vermehren, wenn man Ammoniakate
von Salzen herstellt, deren Anion-Volumen das des Katious
sehr erheblich Wbertrifft. Hierzu geeignet sind z. B. eine ganze
Reihe von Salzen organisch-aromatischer Sauren, wie der Ben-
zoesiure, der Naphthoyl-benzoesiure, der Sulfanilsiure, der
B-Naphthalin-sulfosiure, ihres Dibromderivates usw., die im
Folgenden beschrieben werden. In ihnen nimmt der Siuretest einen
soviel groBeren Raum ein, als das Metallatom, daB im Raumgitter
des Krystalls, in dem jedes Metallatom gemif den Uberlegungen von
Pieiffer? zwischen je acht Siurereste eingebaut ist, um die Metall-
atome herum Héhlen entstehen miissen, die von Ammoniakmolekiilen
ausgefilllt werden konnen, wenn iiberhaupt das Metallatom zu dem
Ammoniakmolekiil Affinitit besitzt. Je gréfer die Hohle ist, um so
bequemer kénnen die Ammouniakmolekiile in ihr Platz fiuden, d. h.

) XVII Mitteilung: B. &1, 130 [1918].

2> Vergl. A, Werner, Neoere Anschanungen, 1913, 54; Ephraim und
Millmann, B. 50, 537 [1917).

3 Z. a. Ch, 92, 376
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dem Salz eingelagert werden!). Die chemische Affinitit kommt hier
erst zur Geltung durch die gtinstigen rdumlichen Verhiltnisse.

Auf diese Weise 1idBt sich der gar nicht seltene und scheinbar
paradoxe Fall verstehen, daB durch Absittigung von Nebenvalenzen
eines Salzes seine Fahigkeit, neue Nebenvalenzen zu betitigen, nicht
vermindert oder gar erschopft wird, sondern sich im Gegenteil ver-
groBert hat. So vermégen z. B. hichsthydratisierte Salze noch
mehrere Molekiile Hexamethylentetramin aufzunehmen?), oder, um-
gekehrt ausgedriickt, wird das Salzmolekiil durch Belastung mit
einigen so volumindsen Neutralteilen, wie das Hexamethylentetramin
es 1ist, befihigt, ungewihnlich groBe Wassermengen aufzunehmen,
griflere; als es ohne die Belastung mit dem Amin zu binden ver-
mochte. Wie das Hexamethylentetramin wirkt auch das umfangreiche
Kaffein-Molekiil *), ferner vermag Anilin in das Kaliumjodid-Molekiil
einzutreten, wenn dies sein Anion durch Aufnahme weiterer Jodatome
(Polyjodidbildung) vergroBert hat'). In die gleiche Klasse von Er-
scheinungen gehort auch die Stabilisierung von an sich existenz-
unfihigen Salzen durch Einbau des Kations in einen Komplex, z. B.
«des Cuprijodides durch Belastung des Cupriatoms mit Ammoniak-
Molekiilen, des Cuprithiosulfats®), der an sich unbestindigen Schwer-
metallnitrite durch #hnlichen Einbau®) u. a. m.”). Eine elektrochemi-
sche Erklirung anzunehmen, wie dies bisher zuweilen geschah, ist
sicherlich micht am Platze, wie in den vorhergehenden Arbeiten bereits
wiederholt dargetan wurde; iiberdies wiirde sie immer nur zur elek-
trischen Neutralisation, nicht zur Uberneutralisation hinleiten.

In zahlreichen dieser Fille ist die von einem Kinzel-lon betitigte
Nebenvalenzzahl auf acht gestiegen; welcher Konfiguration das iib-

1y Selbstverstindlich soll damit nicht gesagt werden, dal es sich bei der
Eiilagerung von Neutralteilen nur um eine mechanische Einschachtelung dex-
selben handelt. Dem widerspricht schon die Ausdehpung, die bei der Eio-
lagerung der Ncutralteile eintritt.

% Barbieri und Calzolari, R. A. L. [5] 19, II, 584; 20, I, 119, 161,
164;: Z. a. Ch. 71, 347.

3) Calzolari, G. 42, I, 15; R, A. L. [5] 22, 1, 787.

4) Moore und Thomas, Am. Soc. 36, 1928,

% Rossi, G. 42, 11, 185.

% Scagliarini, R. A. L. [5] 21, II, 88, 151; 22, IT. 506; G. 43, II,
432, 457, 461,

) Dcr Wassergehalt sehr wasserreicher Salze, wie Soda, Borax, Glau-
bersalz usw., der in der Hauptsache innerhalb ecines kleinen Temperatur-
Intervalls austreibbav ist, verdankt sein Auftreten wohl auch der Unter-
stiitzang der chemischen Bindung durch die mechanischen Verhiltnisse.
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liche Octaederschema hier Platz zu machen hat, soll vorerst uner-
ortert bleiben. Ts ist aber von vornherein anzunehmen, dal die
Anderung der Verteilung der chemischen Krifte im Molekiil bei Ein-
lagerung des siebenten und achten Neutralteils keine sehr wesentliche
ist, denn die Farbinderung!) beim Ubergang von Hexammin in
Octammin ist nur gering, wenigstens fir das bloBe Auge; sie wird
nie zu einem villigen Farbenumschlag, wie etwa beim Ubergang vom
Tetrammin zum Hexammin.

‘Wiederholt habe ich gezeigt, dafl die S#urestirke des Anions
keinen maBigebenden FinfluB auf die Additionsfahigkeit des Katious
besitzt oder hochstens nur insofern einen indirekten, als sie selbst
durch andere Faktoren, wie VolumgriBe des Siurerestes bedingt ist.
So darf man sich auch nicht dariiber wundern, daB} die relativ schwachen
aromatischen Siuren imstande sind, die Ammoniak-Addition mehr zu
fordern, als die starken Mineralsfiuren. Dennoch war zu beweisen,
daf} die Ammoniak-Addition ausschlieBlich am Metallatom und nicht
nur am Siurerest vor sich geht. DaB der Benzolkern, auch in
dem Zustande, der thm in den Salzen der Carbon- und Sulfonsiuren
zukommt, nicht imstande ist, Ammoniak zu addieren, ergibt sich aus
der Unfihigkeit der Alkalisalze der fraglichen Siuren zur Ammoniak-
Aufnahme. Dafl es aber auch aunf die Art des Einbaues des Metalls
in die Benzolkerne ankommt, ergibt sich daraus, daB Benzoate
zwar imstande sind, acht Molekiile Ammoniak aufzunehmen, Phtha-
late oder die noth umiangreicheren Naphthalate aber nicht. In
den Benzoaten ist ja auch jedes zweiwertige Metallatom vou zwei,
in den Phthalaten und Naphthalaten aber nur von einem Benzolkern
begleitet ?).

IEbenso wenig spezifisch wie die Gegenwart des Benzolkerns
fiir die Bildung von Octamminen ist, ist es die der Carboxylgruppe,
denn auch die Salze der Sulfonsiuren vermigen Octammine zu
bilden. Die benzolsulfosauren Salze sind zwar hierzu nicht befahigt,
wohl aber die der 8-Naphthalin-sulfoséiure, wie ja iberhaupt die rdium-
liche Wirkung des Naphthalinkerns eine noch gréflere sein muf}, als

1) Vergl. z. B. A. Hantzsch, B. 50, 1413 [1917].

?) Bei den Salzen mit anorganischen Siuren nimmt die Fihigkeit zur
Komplexbildung im allgemeinen mit steigender Valenz des Metalles zu, z. B.
addieren Kobalti- und Chromisaize stirker als Kobalto- und Chromoverbin-
dungen. In der hoheren Stufe ist chen die Zahl und somit der Gesamtraum
dér Saurereste verglichen mit detn des Metalls bedeutender, als in der nie-
deren Stufe. FEine andere sterische Erklirung vergl, Ephraim uwed Mill-
mann, B. 50, 530 [1917].
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die des Benzolkerns. Ob im allgemeinen die Derivate des Carboxyl-
restes die Addition mehr begiinstigen, als die des Sulfosiurerestes,
mul} erst die weitere Untersuchung leliren.

Besondere Versuche zeigten, dall diejenigen rein anorganischen
Salze zweiwertiger Metalle, deren Hexammine von allen die stabilsten
sind, ndmlich das Nickeljodid urd -bromid, auch bei —20° keine er-
hihte Anlagerungsfahigkeit fiir Ammoniak besitzen. Nach allem wird
es daher sehr wahrscheinlich, daBl es bei den Salzen von Benzol-
derivaten die Raumerfiillung ist, die die starke Additionsfahigkeit
fiir Ammoniak hervorruft, und nicht eine spezifisch »chemische« Wir-
kung des aromatischen Kernes auf das Ammoniak. Der Beweis hier-
fiir erscheint aber erst erbracht, wenn es gelingt, auf Grund dieser
Uberlegungen anstelle der organischen Radikale auch rein anorga-
nische zu setzen, die mit gréBter Raumerfiillung anch abnorme Am-
moniak-Addition bewirken. Solche Radikale konnten in der Tat auf-
gefunden werden. Die rdumlich umfangreichsten anorganischen Anionen
sind solche mit komplexem Bau; unter ihnen miissen wieder die ein-
wertigen die wirkungsvollsten sein, weil sie sich, wie vorhin fir
Benzoesiure im Gegensatz zar Phthalsiure erortert, in grofiter Zahi
nm das mehrwertige Kation hernmgruppieren konnen. Von diesem
Gesichtspunkt aus gelang es in der Tat, anorganische Salze heraus-
zufinden, die pro kationisches Metallatom mehr als sechs Ammo-
niakmolekiile binden. Es sind dies, soweit die bisherige Untersuchung

‘ I
reicht, die Nitroprussiate, [Fe ((1(1%)5] Me, die Tetrarhodanato-

: I1
diammino-chromiverbindungen, [Cr E%%S;‘]Me[(}r E%%S))‘] und
3/2 3/2

die Tetranitrito-diammino-Kobaltiverbindungen,
o (NOD A [ (NO
[(,o ECH:%,] Me [(,ro gNH:%:]
Leider gibt es nicht sehr viele rein anorganische Verbindungen, die
den gestellten Anforderungen villig entsprechen, weshalb ja auch
bisher Octammine zu den Seftenheiten gehirten.

Stérung durch innere Komplexbildung. — Auch bei den De-
rivaten aromatischer Sauren ist das Versuchsmaterial beschrinkter,
als es auf den ersten Blick scheint. Bei ihnen ist nimlich die Mog-
lichkeit zur Bildung innerer Komplexverbindungen ausgedehnter,
als ‘man gewohnlich annimmt. Das- Auftreten innerkomplexer Bindung
kann durch Beobachtung der Farbe und der Léslichkeit kontrolliert
werden upd geht mit anomalem Additionsvermégen der Salze fiir
Ammoniak Hand in Hand. TUm daher bessere Anlagerungswirkung
zu erzielen, geniigt es micht allein, den Benzol- oder Naphthalinkern

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L1, 43
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zu vergrofBern, sondern die Substituenten miissen so ausgewahlt
werden, dafB sie ihrerseits das Metallatom nicht beeinflussen und einen
Teil seiner Nebenvalenz-Energie binden kénnen. Die Substitution mit
Halogenatomen, mit Aminogruppen u. a. m,, ja sogar mit ketonikn-
lichen Radikalen, kann zu Storungen in der Verteilung der Valenz-
wirkung fithren, So vermigen z. B. die Salze der o-Naphthoyl-
benzoesidure ebenso wie die der Benzoesiure acht Molekiile
Ammoniak zu addieren, aber die Zerfallstemperaturen liegen trotz des
vergroBerten Kernes nicht hiher, sondern tiefer als die der Benzoate.
Zweifellos steht hier nimlich die Ketogruppe iu einem engeren Zu-
sammenhang mit dem Metallatom, sie sucht dies an sich zu fesseln und
nimmt einen Teil seiner Affinitit in Anspruch, die es sonst den Am-
moniakmolekiilen zuwenden wiirde, TFast bewiesen wird dies durch
die anomale Farbe der Ammoniakate; so ist das Ammin des Kupfer-
salzes dieser S#ure nicht, wie sonst, dunkelblan, sondern fast weif3.
das des Nickelsalzes nicht, wie sonst, violett, sondern gleichialls fast
farblos, schwach rosa. TEiuen gleichen. in seiner Wirkung noch aus-
gesprocheneren I"all haben wir bei den Salzen der DVibrom-naphtha-
lin-g-sulfosiure; sie vermigen, obwohl gegen die der p-Naphtha-
lin-sulfosdure durch das Volumen von zwei Bromatomen vergriflert,
ttberhaupt nicht mehr acht Ammoniakmolekiile aufzunehmen, sondern
nur deren sechs. Das Metall wendet eben einen Teil seiner freien
Affinitit den Bromatomen zu, innere Komplexe bildend. Schon die
tiberaus geringe Wasserloslichkeit der Salze spricht fiir das Vorliegen
der inneren Komplexe, ebenso auch hier die abnormale Farbung.

Innere Konplexe liegen ferner vor bei Salzen der Sulfanilsiure,
gleichfalls an Farbe und Schwerlsslichkeit erkenntlich. Hier ist
das Metall an die Aminogruppe gebunden, aber offenbar weniger
intensiv, als an eventuell herantretende Ammoniakmolekiile, denn
die Komplexe konnen aufgespalten werden, die Aminogruppe wirkt
dann nur noch raumvergrdfernd und unterstiitzt noch die Anlage-
rungsizhigkeit des Metalls fir Ammoniak, so daB z. B. das sulfanil-
saure Nickel noch acht Molekile Ammoniak aufzunehmen vermag,
wiahrend benzolsulfosaures Nickel nur deren sechs absorbieren kann.

Bemerkenswert -ist schlieBlick noch das Verhalten der Salze
der «-Naphthalin-sulfosiure. Das Nickelsalz vermag nicht mehr
als sechs, das Kupfersalz sogar nicht mehr als drei Molekille Ammo-
niak aufzunehmen. Hier sind aber schon die wasserhaltigen Salze in
der Farbe durchaus anomal, z.B. das Kupfersalz weill. Auch ihr
Krystallwasser-Gehalt ist ungewdhnlich, er betragt drei Molekiile. Innere
Komplexbildung 1Bt sich hier schwer denken, vielleicht handelt es
sich um Polymerisationserscheinungen (Autokomplexhildung).
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Volumen des kationischen Metalls und Additionsfdhig-
keit. — Die frither aufgestellte Regel, daB die Additionsfihigkeit des
kationischen Metalls um so gréBer ist, je kleiner sein Volumen, be-
wihrt sich, wenigstens im groBen und ganzen, auch bei der hier
untersuchten Verbindungsklasse. So nimmt die Haftfestigkeit des
Ammoniaks, gemessen an der Dissoziationstemperatur, mit nur geringen
Abweichungen mit steigendem Volumen des Metuallatoms ab. Ein voll-
kommener Parallelismus darf nach den Resultaten fritherer Untersuchun-
gen tiberhaupt nicht erwartet werden, und ein nicht unbedeutender Teil
der scheinbaren Abweichungen mag noch davon herrithren, daB die Dis-
soziationstemaperaturen der verschiedenen Salze der gleichen Siure hier
ziemlich nahe aneinander liegen, so dafl die unvermeidlichen Versuchs-
fehler!) die Differenzen iiberwuchern; ferner daran, daB die Versuchs-
fehler gerade bei dieser Korperklasse durch Bildung fester Liésungen
be'm Ab- und Aufbau besonders gro8 sind. Die folgende Tabelle
gibt die Dissoziationstemperaturen der Octammine von Salzen der
Benzoesiiure und der @-Naphthalin-sulfostiure, nebst den Atomvolumen
der salzbildenden Metalle. Man sieht die Tendenz zur Abnahme der
Dissoziationstemperatur mit steigendem Atomvolimen, von den Ben-
zoaten fallt nur das Kupfersalz, von den Salzen der $-Naphthalin-
sulfosiure nur das Zinksalz soweit aus der Reihe heraus, daf} Ver-
suchsfehler nicht mehr vollig dafiir verantwortlich gemacht werden
kinnen.

In der Tabelle befinden sich dic Atomvolumina neben den Elementen in
Klammern. i

Ni (6.59) Co (5.77) Fe (1.12) Cu (7.12)

Benzoate . . . . . 390 32.50 . — 550
B#-Naphthalin-sulforate 25.50 18.50 3.50 — 10
Mn (7.43) Cd 82)Y) Zn (9.19)
Benzoate. . . . . . . . 10.5° ca. 3° — 2.5°
A-Naphthalin-sulfonate . . . -— 6° - 150

Von Interesse ist, daB es hier nicht nur die Ammoniakate sind,
die sich der Regel fiigen, sondern fast noch besser die Hydrate, was
damit zus: mmenhéngt, daB die Affinitit des Anions zum Wasser,
wenigstens bei den Carbonsiuren, sehr gering ist. Am schénsten
gight man den Zusammenhang zwischen KationgroBe und Wasser-
.gehalt bei den bei Zimmertemperatur erhaltenen Salzen der Benzoe-
siure, wie folgende Ubersicht zeigt:

1 Vergl. z. B. im Versuchs-Teil bei Cadmiumbenzoat.
?) Mit diescm Atomvolum reagiert das Cadmium stets in seinen Salzen,
wihrend es in metallischer Form das Volumen 12,92 .aufweist.

43%-
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Bepzoat von . . . . . . . . Ni(659 Co(6.77) Fe(7.12) Cu(7.12}
Zahl der Wassermolekiile im Salz 6 4 3 2

Benzoat von . . . . . . . . Mn(7.43) Cd (8.2)") Zn (9.19)

Zahl der Wassermolekiille im Salz 2 2 0

Deutlich nimmt hier mit zunehmendem Volumen des Metalls der
‘Wassergehalt sb. In keinem Falle wurde beil den in dieser Arbeit
analysierten Salzhydraten ein Abweichen von dieser Reihenfolge fest-
gestellt, aber die Unterschiede werden verwischt, wenn auch das
Anion Affinitit zum Wasser betiitigt, z. B. wenn anstelle der Curb-
oxylgruppe die Sulfonsiuregruppe tritt. So hat z. B. von den Salzen
der f-Naphthalin-sulfosiure das Nickelsalz zwar noch die groBte
Menge vin Wassermolekiilen, nimlich deren neun, aber alle anderen
Salze haben unter einander gleich viel, nimlich deren sechs.

Eine neue Unterschreitungserscheinung. — Die Bestimmung
der Stabilitat der Verbindungen geschah wieder durch Feststellung der
Ammoniak-Tension. Zu den hierbei auftretenden, schon in friiheren
Arbeiten beschriebenen Gleichgewichtsstorungen?) trat hier noch eine
neue Erscheinung, die darin bestand, daB sich die Ammoniak-Anlage-
rung erst bei wesentlich tieferer Temperatur vollziehen liel, als die
nachherige Abspaltung. Einmal hergestellt, waren also die Amma-
niakate auch bei Temperaturen bestdndig, bei denen sie moch nicht
zu entstehen vermochten. So besitzt z. B. das Kobalt-octammin-ben-
zoat eine. wohldefinierte Dissoziationstemperatur von 32.5% es gelingt
aber micht, oder héchstens iiberaus’langsam, bel Zimmertemperatur
oder selbst bei 0° mehr als sechs Molekille Ammoniak an wasser-
freies Kobaltbenzoat anzulagern. Dagegen erfolgt in einer Kalte-
mischung die Absorption zweier weiterer Molekiile rapide, und diese
bleiben dann, einmal eingefiihrt, bis zu 32.5° in der Substanz haften.
LaBt man sie entweichen, so ist der nunmehr aufgelockerte Riick-
stand befahigt, das Ammoniak schon -wenig unterhalb 32.5° derart
vollkommen zuriickzuabsorbieren, dal das Gleichgewic.it vsllig rever-
sibel erscheint. Auf diese Erscheinung wird spiter noch einzugehen
sein.

Versuche,

Von den im Folgenden beschriebenen Salzhydraten sind einige
schon bekannt, besonders die der Benzoate. Die fritheren Autoren
legten aber meist nur geringen Wert auf die genaue Bestimmung des
Wassergehaltes, so daB fiir unsere Zwecke eine Revision auch der
schon beschriebenen Verbindungen notwendig war. Die entwisserten

Y s, Anm, 2 zu Seite 649.
3) z. B. die Bildung fester Losungen, zn der besonders die Ammonijakate
der Nickelverbindungen hervorragend befshigt sind.
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sowle die mit Ammoniak beladenen Salze wurden bisher nicht be-
schrieben.

Benzoate.

Vermischt man die Losungen von Natriumbenzoat und von
Schwermetallsalzen, so bleibt die Fliissigkeit auch bei stirkerer Kon-
zentration zunichst vollkommen klar. Erst nach einigen Minuten be-
ginnt eine geringe Trilbung aufzutreten, deren Menge sich stundenlang
vermehrt. Erwirmen scheint die Ausscheidung zu beglinstigen. Ein-
mal ausgefallt, sind diese Verbindungen -dann recht schwer léslich.
lhre Zusammensetzung entspricht derjenigen normaler Salze, aber es
handelt sich méglicherweise um polymerisierte bezw. komplexe Ver-
bindungen, dem Typus entsprechend, den Weinland und Spa-
nagel!) fiir die basischen Benzoate dreiwertiger Metalle anfgestellt
haben. Fiir solche Komplexbildung spricht einerseits die Langsamkeit
des Entstehens, andererseits die sehr matte Farbe dieser Benzoate; in
der Mutterlauge erscheinen auch diejenigen mit gefirbten Metallionen
fast weiB, erst nach dem Iiltrieren lassen sie eine Eigenfarbe er-
kennen. Sie sind undeutlich krystallisiert, unter dem Mikroskop er-
kennt man diinne Blittchen, die zuweilen zu- Nadeln verlangert sind.

Nickelsalz., — Das aus hellgriimen Blittchen bestehende Nickel-
salz, dessen Abscheidung nach etwa 10 Minuten beginnt und nach
einer Stunde beendet ist, enthilt 6 Molekiile Wasser, wahrend es in
der Literatur als Trihydrat gefiihrt wird. Von diesen entweichen bei
110—115° nur 4—05 Molekiile, nach dem Trocknen bei 150° ist die
Verbindung wasserfrei. Sie ist dann viel heller, als in wasserhaltigem
Zustande.

0.3726 ¢ Sbst.: 0.2666 g Nickel-Dimethylglyoxim. — 1.0372 g Sbst.:
0.2728 ¢ HzO bei 1500

Ni(CrHs5 05, 6Hy0. Ber. Ni 14.43, H,0 26.40.
Gef, » 1453, » 26.31.

Bei der Behandlung mit Ammoniakgas wird die Verbindung blau,
etwas violettstichig, spater wird sie fast weil mit einem schwach
grauen Schein. Unter Abkiihlung mit Schnee absorbi rte sie etwas
mehr als 6 Molekiile Ammoniak, in einer Eis-Koc¢hsalz-Kiltemischung
im ganzen 8§ Molekiile.

4.60 g Ni(C7H;02); addierten bei —18° 2 ¢ Ammoniak; ber. fir 8 Mol.
2.05 g. Die Tensionsmessung dieser Substanz ergab:

Temp.: —16 —13 —10.5 —17 —2 —1.5°%)
Druck: 232 277 840 475 718 760 mm.
1) B. 49, 1008 [1916].
?) Alle Werte fiir Atmosphirendruck sind extrapoliert.
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Bei allmihlichem Entzug von Ammoniak sank der Druck regelmiflig.
SchlieBlich wurde folgende Kurve erhalten, die sich dann auch bei Entzug
von mehr Ammoniak nicht mehr stark inderte, so daB ich geneigt bin, die
anfinglichen hoheren Druckwerte auf Absorption eines Ammoniak-Uberschusses
zariickzufithren, die folgende Kurve aber als die der reinen Substanz zu be-
trachten:

Temp . 15 25 30 35 38 390
Druck: 267 377 500 611 720 760 mm.

Als nunmehr noch ebensoviel Ammoniak entzogen wurde, als zur Errei-
chung dieser Kurve aus der ersten notweadig war, betrug die Temperatur
des Riickstandes bei Atmosphirendruck 4389, also nur 4° mehr. Dieser Riick-
stand enthielt, wie eine Analyse zeigte, noch etwas mehr als 6 Molekiile
Ammoniak.

Bei den anfinglich hohen Drucken spielt vielleicht auch eine
labile Form eine Rolle, denn als einmal bei 16° der Druck 345 mm
festgestellt war, und die Substanz iiber Nacht unberiihrt stehen blieb,
war der Druck zuriickgegangen und: erreichte erst bei 24.5° wieder
dieselbe Hohe, wie am Vortage bei 16°. Diese Labilitit kann eben-
sowohl in einer Verinderung der TeilchengroBe wie in derjenigen der
Molekularkonstitution begriindet sein.

Kobaltsalz. — Die Farbe des hydratischen Kobaltbenzoates ist
grau und zeigt nur einen geringen Stich ins Rosa. Das Salz ist nicht
gemiB der Literatur ein Di-, sondern ein Tetrahydrat. Es verliert
alles Wasser bei 115° und farbt sich dabei prachtvoll blauviolett.

6.4237 g Sbst.: 1.1778 g Hs0. — 0.2200 g Sbst.: 0.0996 g CoSO,.

Co(Cr Hs Og)e, 4 H:O. Ber. Co 15.80, Hy0 19.30.
Get. » 17.23, » 18.34.

Beim Behandeln mit Ammoniakgas nimmt die Verbindung schnell-
Sandfarbe an.

5.17 g entwisserter Sulstanz addierten bei Zimmertemperatur 1.81 g
Ammoniak; ber. fiirr 6 Mol. 1.76 g. In Kiltemischung addierten sie im ganzen
2.35 g; ber. fiir 8 Mol. 2.34 g. Die mit dieser Substanz aufgenommene Ten-
sionskurve verlief erst schrig: bei —14° betrug der Druck 114 mm, bei 21°
aber erst 640 mm. Dieser Verlauf ist auf einen geringen UberschuB von
Ammoniak in der Substanz zuriickzufiibren. Nach Absaugen von nur wenig
Ammoniak wurde dann folgende Kurve erhalten:

Temp.: 5.5 1256 225 31.5 82.59
Druck: 122 230 416 714 760 mm.

Dieser Druck von 760 mm bei 32.5° wurde dann immer wieder
erhalten, auch wenn weitere Ammoniakmengen aus der Substanz ab-
gesaugt worden waren. Der Abbau erfolgt also fast ghnzlich ohne
die Erscheinung der Bildung fester Losungen. Als nach hiufigem
Absaugen die Druckeinstellung nur noch langsam erfolgte, so daly
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erkennbar war, dafl die Substanz sich der Krschopfung niherte, wurde
ihr Ammoniakgehalt durch Wigung zu 1.24 g festgestellt; einem Ge-
halt von 4 Molekillen hétten 1.17 g entsprochen. Daraus ist zu
schlieflen, daf das Octammin direkt zum Tetrammin abgebaut wird,
oder aber, dafl das Hexammin einen Druck besitzt, der dem des
Octammins fast gleichkommt. Um so eigenartiger ist, daB die Syn-
these bei Zimmertemperatur nur bis zum Hexammin gefiihrt hatte.

Kupfersalz. — Die hichst eigentiimlichen Farbenerscheinungen,
die bei der Behandlung von wasserfreiem Kupferbenzoat mit Ammo-
niakgas auftreten, wurden schon von Ephraim und Bollel) studiert.
Das bei 150° getrocknete Salz ist wasserfrei.

0.3500 g Sbst.: 0.0730 g Cu.

Cu(CrHs02)s. Ber. Ca 20.90. Gei. Cu 20.85.

Das wasserfreie, pfaublaue bis griime Salz firbt sich beim Be-
handeln mit Ammoniakgas zuerst violett, dann kupferrot, darauf
dunkelblau, weiterhin wird es iiber graublau wieder griin, schlieflich
ist die Substanz fast grau und enthilt dann 8 Molekiile Ammoniak.

3.11 g Shst, addierten in ZDmer gy Kalte

temperatar ®  mischung
g Amwoniak . . . . 0.71 1.01 1.41
Mol. Ammoriak . . . 4.1 5.8 8.1
Tensionsbestimmung: Temp.: —17 —15 —12 —10°

Druck: 438 470 530 572 mm

Die Kurve liegt etwas schriger als normal; nach zweimaligem
Absaugen von Ammoniak aus dem Apparat wurde aber dann bei
—8° der Druck 630 mm gefunden, der sehr gut auf die normale Fort-
setzung der ersten Kurve fillt; man kann daher annehmen, daB die
untersten Punkte der ersten Kurve durch einen kleinen UberschuB
des Octammins an Ammoniak eine zu hohe Lage aufweisen, und daB
das reine Octammin bei —5.5° Atmosphérendruck besitzt. In der Tat
wurde nach abermals zweimaligem Absaugen von Ammoniak die
Kurve noch fast erreicht, erst bei weiterem Entfernen von Ammoniak
sank der Druck erheblich; das Salz war nunmehr blau geworden,
bestand aus dem Hexammin und zeigte folgende Tension, die auch
nach wiederholtem Abpumpen von Ammoniak immer wieder erhalten
wurde:

Temp.: —7 0 2 Gl 12 12,5 140
Druck: 143 351 367 449 675 693 760 mm.

') B. 48, 1776 [1915]; daselbst ein Rechenfehler bei der Formelautstel-
lung; die gefundenen Werte fithren nicht zum Tri-, Tetra- und Pentammin,
sondern zum Tetra-, Hexa- und Octammin (ber. 0.73—1.10—1.46 g NHj).
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Zur Tensionsmessung des roten Tetrammins wurde wasser-
freies Salz bei Zimmertemperatur mit Ammoniak geshttigt. Die Mes-
sung ergab:

Temp.: 44 5 66 72 81 82.50
Druck: 75 180 354 478 705 760 mm.

Auch bei diesem Ammin stellten sich die Drucke nach Entfernung
von etwas Ammoniak vollkommen wieder her. Das bei 100° erhalt-
liche violette Diammin schlieflich zeigte folgende Druckwerte:

Temp.: 123 153 175 180 18301
Druck: 51 170 470 650 760 mm

Nach Absaugen stellte sich der Druck nicht villig wieder in
fritherer Hohe ein; die Substanz war bereits geschmolzen, und Ben-
zoesiure begann zu sublimieren.

Mangansalz. — BStatt des in der Literatur aufgefiihrten Tetra-
hydrates erhielt ich das Dihydrat. Es ist weil, mit einem Stich ins
Rosa; bei 120° verliert es rasch alles Krystallwasser und sieht dann
hedeutend starker rosa aus.

6.080 g Shst. verloren 0.6980 g H,O.

Mn(CrH; 0s)z, 2H,0. Ber. Hy0 10.81. Gef. HiO 11.50.

Die Addition von Ammoniak verliet bei dieser Substanz besonders lang-
sam; einige Partikeln entzogen sich bis zuletzt der Reaktion und blieben in
der sandfarbenen Masse des Ammoniakates in Form hellerer Kérnchen sicht-
bur, Daber entspricht die in der Kiltemischung anfgenommene Ammoniak-
menge nicht ganz 8 Molekilen. 5548 g Sbst. addierten nimlich 2.33 g Am-
moniak; 8 Molekiile hitten 2.58 g erfordert.

Die mit diesem nicht véllig gesittigten Salz aufgenommene lso-
chore stellte sich jedoch ganz unverindert wieder her, wenn der Sub-
stanz Ammoniak entzogen wurde. Der Mangel an villiger Sattigung
ist also fiir die Druckbestimmung ohne Bedeutung. Der Druck be-
trug bei

Temp.: —10 0 9 10 10.50
Druck: 226 398 650 720 760 mm.

Zinksalz. — Im Gegensatz zu anderen Benzoaten entsteht der
Niederschlag von Zinkbenzoat beim Vermischen von Liésungen des
Natriumbenzoates mit Zinksulfat sofort. Er besteht aus millimeter-
grofen, wasserhellen Prismen, die teilweise zu ldngeren Stibchen zu-
sammengewachsen sind und unter dem Mikroskop wie bebaart aus-
sehen. Die Verbindung wird in der Literatur wahrscheinlich mit
Recht als wasserfrei gefithrt, eine Probe derselben verlor bei 140°

1) Ohne Thermometer-Korrektur.
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2.8 94 Wasser, wihrend 3.3 °/, einem halben Molekiil entsprechen
wiirden.

In Eis nahm das entwisserte Salz 4 Molekiille Ammoniak auf, in
einer Kiltemischung wurden dann nochmals 4 Molekiile addiert.
5.25 g Sbst. addierten 2.35 g Ammoniak; ber. fiir 8§ Mol. 2.32 g.

Die Tensionskurven stellten sich auch nach der Entfernung von
Ammoniak unveréindert wieder her; nach Absaugen von je 2 Mole-
killen traten leidlich deutliche Spriinge ein, die das Vorhandensein
einer neuen Abbaustufe anzeigten. - Zwischen dem Tetra- und Di-
ammin wurden auch schrigliegende Kurven angetroffen, auf feste
Lisungen deutend. Die Tensionen waren folgende:

Octammin: Temp.: —19 —15 —13 —10 —7 —2.5 —2°
Druck: 263 310 401 480 585 9760 804 mm.
Hexammin: Temp.:. 5 10 125 15 18¢
Druck: 3350 405 460 550 745 mm.
Tetrammin: Temp.: 26 35 45 50 55 570
Druck: 92 175 345 480 663 760 mm.
Diammin: Temp.: 135 153 169 182 188 190°
Druck: 107 166 295 535 714 760 mm.

Cadmiumsalz. — Das sich allm#hlich ausscheidende Cadmium-
beazoat bildet glasglinzende, durchsichtige, gleichwinklige Bléttchen
und enthilt, wie bereits bekannt, 2 Molekiile Wasser. Das entwhsserte
Salz addierte bei Zimmertemperatur fast 4 Molekiile, in Eis im ganzen
fast 6 Molekiile, in der Kiltemischung fast 8 Molekiile Ammoniak.

6.0 g addierten 2.29 g Ammoniak, entsprechend 7.9 Mol.

Die Messung ergab:

Temp.: —15 —10 0 5 60
Druck: 356 388 555 715 760 mm,

Als nuomehr die Substanz zwei Tage in Eis stehen geblieben
war und dann der GeféaBinbalt zweimal abgepumpt worden war, ergab
sich folgende Kurve:

Temp.: —19 —10 —8 —6 0 1.5°
Druck: 251 367 425 480 685 760 mm,

Die Kurve erreicht bemerkenswerterweise trotz des geringeren
Ammoniakgehaltes der Substanz frither Atmosphirendruck, als die
erste. Der Grund hierfiir kann nur in einer Kbrnvergréﬁerung wih-
rend des Stehens gesehen werden, und man kann hier deutlich
erkennen, welche Abweichungen bei den Messungen in Kauf
genommen werden miissen, die noch nicht einmal als Ver-
suchsfehler bezeichnet werden konnen.
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Als besondere Individuen machten sich beim Abbau dann wieder
das Hexa-, Tetra- nund Diammin geltend; zwischen Tetra- und
Diammin wurden auch flache Kurven beobachtet.

Hexammin. Temp.: O 5 7 10 14 T 1158

1
Druck: 240 340 388 470 600 72¢ 760 mm.
Tetrammin., Temp.: 23 28 33 40 420

Druck: 241 3834 440 665 760 mm.

Diammin. Temp.: 158 168 174 180 1820

Druck: 255 485 5350 700 755 mm.

Ferrosalz. — Das Ferrobenzoat krystallisiert aus der wil-
rigen Losung in harten Gruppen hellgriiner Prismen, Etwa ent-
stehende braune Flocken von Nebenprodukten kénnen durch Schlim-
men leicht entfernt werden.

4.9130 g Sbst. verloren beim Erhitzen im Wasserstoffstrom aut 1409 0.754 g..

Fe(CiH; 05)3, 3H;0.  Ber. Hy,O 15.84.  Gel H,0 15.35.

4.159 g entwisserte Substanz addierten bei Zimmertemperatur 0.92 g
Ammoniak; ber..fir 4 Mol. 0.95 g. In der Kaltemischung addierten sie im»
ganzen 1.75 g; ber. 8 Mol. 1.89 g. Die Druckmessung ergab:

Temp.: —8 -3 1 6 10.5°
Druck: 276 343 440 530 720 mm.

Bei jedesmaligem Absaugen sank der Druck etwas. Daher ist
der Wert fiilr Atmosphiirendruck von den untersten Kurvenpunkten
aus zu extrapolieren, wobei er auf etwa 7° fallen wiirde. Als die
Substanz noch etwa 6 Molekille Ammoniak enthielt, zeigte sie bei 14*
einen Druck von 470 mm.

Benzol-sulfosaure Salze.

Die benzol-sulfosauren Salze der zwelwertigen Schwermetalle sind
in Wasser sehr leicht ldslich, besonders in der Wirme. Sie konnen
daher durch doppelte Umsetzung aus dem Natriumsalz nicht gewonnen
werden. Zu ihrer Darstellung wurde eine ziemlich konzentrierte,
waBrige Losung der freien Benzol-sulfosiure mit dem Metallcarbonat
versetzt, solange sich dieses noch léste. Die auch nach der Sittigung
sauer reagierende Fliissigkeit wurde, wenn notig, bis zur beginnenden
Krystallisation eingedampft und erkalten gelassen.

Die ziemlich intensiv griitne Losung des Kupfersalzes ergibt
hierbei mikroskopische Prismen, die sich zu groferen Blattern anein-
ander lagern. Das Nickelsalz bildet mikroskopische Blittchen von
rhombischem Umril, das Zinksalz krystallisiert @hnlich; letzteres
scheint von den dreien die geringste Loslichkeit zu besitzen. Die
Farbe des Kupfersalzes besteht in einem sehr hellen Gritnlichblau,
das sich dem WeiB nahert; auf Ton gestrichen, ist es stark seiden-
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glinzend; entwéssert, ist es in der Hitze hellgriin, in der Kilte hell-
gelb, schwach griinlich. Getrocknet 1468t es sich sehr leicht pulveri-
sieren, ebenso wie das Zinksalz, das, an der Luft getrocknet, leicht
zu einem zarten, weilen Pulver zerfillt. Das Nickelsalz ist hell-
griin, seidenglinzend, und wird beim Entwissern hellgelb. Die Zart-
heit der Farben dieser Salze erinnert an den Farbton der entsprechen-
den Benzoate. Alle drei Verbindungen enthalten 6 Molekiile Krystall-
wasser. Sie verwittern offenbar bereits beim Liegen an der Luft und
zeigen daher simtlich bei der Analyse einen etwas zu kleinen Wasser-
gehalt; die Formel kann aber durch die geringe Differenz nicht in
Frage gestellt werden.
Nickelsalz, — 6,2084 g Sbst. verloren bei 150° 1.2994 g Wasser; bei
120° waren. schuell nur etwa zwei Drittel dieser Menge entwichen.
Ni(CsH5S0s)s, 6 H;0. Ber. H,O 22.48. Gef, H;O 20.94.

Bei der Behandlung mit Ammoniak erfolgt die Anlagerung sehr
prompt, iiber eine blaue, schnell verschwindende Zwischenstufe bildet
sich rasch das violette Hexammin.

4.81 g Sbst. addierten bei Zimmertemperatur 1.24 g Ammeoniak; ber. fir
6 Mol. 1.32 g. In der Kiltemischung wurden nur noch etwa 0.1 g Ammoniak
aufgenommen, die hei Zimmertemperatur wiedér entwichen. Das ist weniger
als ein halbes Molekil, immerhin eine Andeutung fir die Existenz eines
hoheren als das Hexammin. Die Farbe verlor dabei etwas ihren rdtlichen
Stich und wurde mehr blauviolett. Das Hexammin zeigte folgende Tension:

Temp.: 123 1405 ' 1445 145.50
Druck: 249 570 725 760 mm.

Nach kraftigem Absaugen stellte sich der Druck unveriindert wieder her.

Kupfersalz. — 0.3508 g Sbst.: 0.0732 g H;0. — 3.9336 g Sbst.:
0.8124 g H,0.

Cu(CgH;803),, 6 H,0. Ber. Hi0-22.24. Gef. HsO 20.87, 20.65.

Die Abgabe des Wassers erfolgt leicht und vollstindig bei 115°
Die Ammoniak-Anlagerung vollzieht sich schnell. Sie fithrt bei Zimmer-
temperatur nur zu einem Pentammin und geht auch in einer Kilte-
mischung nicht weiter. Das Pentammin ist smalteblau.

5.63 g Sbst. addierten 1.18 g Ammoniak; ber. fiir 5 Mol. 1.20 g.

Zinksalz, — 7.4850 g Sbst.: 1.5710 g H,0.

Zn(CgH;503)3, 6 HsO. Ber. H,O 22.15. Gef. H,0 20.99.

Die Ammoniak-Addition vollzieht sich langsamer, wie bei den
vorigen Verbindungen; sie fithrt bel Zimmertemperatur nur zum
Tetrammin.

5.87 g Sbst. addierten 1.01 g Ammoniak; ber. fiir 4 Mol. 1.05 g.

In einer Kiltemischung wurden bei —12° dann noch weitere
0.26 g Ammoniak aufgenommen, genau einem Molekil entsprechend,
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so daB hier das Pentammin entsteht. Bel Zimmertemperatur verliert
es wieder ein Ammoniakmolekiil.

Sulfanilsaure Salze.

Kuptersalz. — Sulfanilsaures Kupfer fallt als gellher Nieder-
schlag, der beim Ahsaugen olivgriin wird und nach dem Trocknen
bel 100° in der Hitze dunkelbraun, in der Kilte olivbraun erscheint.

4.54 g Sbst. addierten bei Zimmertemperatur 0.91 g Ammoniak; 5 Mol.
hitten 0.94 g erfordert. In der Kiltemischung wurden im. ganzen 1.14 g
aufgenommen; ber, fiir 6 Mol. 1.13 g.

Die Tensionskurve der Substanz lag schrig, bei —20° wurde ein
Druck von 250 mm, bei 18° erst ein solcher von 594 mm beobachtet.
Nach dem Absaugen sank der Druck immer betréchtlich, und es traten
schrigliegende Kurven auf. Dabei entstand aus dem blau gefirbten
Hexammin ein Produkt von schiefergrauer Farbe, wie sie hisher noch
bei keinem Kupfersalz-Ammoniakat beobachtet worden ist. - Aus der
Schwerloslichkeit des ammoniakireien Kupfersalzes, sowie aus seiner
abnormen Farbe mufl geschlossen werden, da hier ein inneres Kom-
plexsalz vorliegt, offenbar durch Bindung des Kupferatoms an die
Awminogruppe. Ist nun auch das Pentammin noch abnorm gefarbt, so
ist auch in ihm der innere Komplex noch nicht geldst, und der hohe
Ammoniakdruck des Hexammins deutet darauf hin, daB selbst hier
noch das Kupferatomm Beziehungen zur para-stindigen Aminogruppe
besitzt.

Nickelsalz. — Beim Vermischen konzentrierter Ldsungen von
sulfanilsaurem Natrium mit Nickelnitrat bleibt die Fliissigkeit vollig
klar; erst beim Erwirmen tritt ein reichlicher krystallinischer Nieder-
schlag ein, der sich beim Abkiihlen noch vermehrt. Aus verdiinnter
Losung fallt die Verbindung auch in der Hitze nicht. Das Salz ist
hell blaugriin und krystallisiert in Prismen; in entwissertem Zustande
ist es gelbgriin. Iis ist wesentlich leichter loslich, als das des Kupfers,
daher sicher weniger stark innerkomplex und in Ubereinstimmung
damit stirker zur Ammoniak-Addition befihigt.

9.419 g Sbst. (160%: 1.394 ¢ T1,0. — 1.0260 g Sbst.: 0.1530 g Hy0. —
55179 g Sbst. (110%: 0.7851 g H,0.

Ni(CsHg NSOz)s, 4H:0. Ber. H,0 15.79. Gef. HO 14 8, 15.0, 14.24.

6.08 g entwiisserte Substanz addierten bei Zimmertemperatur 1.59 g Am-
moniak; ber. fir 6 Mol. 1.54 g. Tn der Kiltemischung wurden im ganzeu
2.12 g aufgenommen; ber. fir 8 Mol. 2,06 g. Das Octammin ist hellviolett,
etwas rotlich, das Hexammin besitzt gbnliche Farbe. Die Druckmessiing er-

gab bei —15° einen- Druck von 630 mm; als einmal abgesaugt worden war,
ergab sich folgende Kurve:
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Temp.: —13 —10 -7 —5 —3°
Druck: 327 397 460 515 671 mm
Bei jedesmaligem Absaugen sank der Druck. Als festgestellt kann gelten,
daB cin Octammin existiert, das bereits erheblich unter 0° Atmosphirendruck
besitzt.
Phthalate.

Kupfersalz, — Ls ist wasserirel, hellblau, bei scharfem Trock-
nen wird es etwas fahler.

3.14 g Shst. addierten in einer Kiltemischung 1.85 g Ammoniak; ber.
fir 6 Mol. 140 2. Ein Octammin ist oberhalb — 200 picht erhaltlich,

Nickelsalz. — Die Losung von Nickelphthalat, aus Phthalsiure
und Nickelcarbonat dargestellt, trocknet zu einem dicken Sirup eim,
der schlieBllich glasig erstarrt. Beim Reiben zerfillt dieses Glas leicht
zu einem leuchtend griinen Pulver; es enthilt 2 Molekiille Wasser.

45243 ¢ Sbst. verloren bei 120° (0.5609 g Hy0 und farbten sich dabei
gelbgriin.  Bei 160° fand keince weitere Gewichtsaboahme statt.

NiCsH,04, 2H,0. Ber. HyO 13.66. Gef, HasO 12.40.

Als Folge des unkrystallisierten Zustandes der Substanz erfolgte
die Ammoniak-Aufnahme fuflerst langsam. Es waren bei Zimmertem-
peratur angelagert nach

Standen: 3 15 30 80 320 750
Mol. Ammoniak: 1 2 3 4 5 5.7

Die Ammoniak-Addition schritt dann noch weiter fort, aber mit
groBter Tangsamkeit. Bei —20° addierte diese, in der Zusammen-
setzung dem Hexammin nahe kommende Substanz dann in einigen
Stunden noch etwa 0.5 Molekiil Ammoniak, die bei Zimmertemperatur
schnell wieder entwichen. Es scheint somit Tendenz vorhanden zun
sein, daBl das Hexammin bei niedriger Temperatur noch etwas Am-
moniak aufnimmt, ohne sich dabei in eine stéchiometrisch héhere
Ammoniakverbindung zu verwandeln. Vielmehr handelt es sich wohl
nur um eine Gewichtszunahme infolge Bildung fester Losung.

3.040 g Sbst. addierten bei Zimmertemperatur in 750 Stunden 1.28 g
Ammoniak; in der Kilt- mischung dann noch 012 g Amimoniak.

Trinitro-benzoat.

Kuptersalz. — Die Losung der Trinitro-benzoesiure setzt sich mit
Kupfercarbonat aus mechanischen Griinden nur mangelhaft um. Schiit-
telt man aber berechnete Mengen der Siure in Wasser mit frisch ge-
falltem und ausgewaschenem Kupferhydroxyd, so geht dies anfangs
klar in Losung, und ziemlich plétzlich eriolgt dann Bildung eines hell-
blauen, krystallinisch-kérnigen Niederschlages, der in kaltem Wasser
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wenig léslich ist und sich beim Kochen mit Wasser zersetzt. Die
tufttrockne Verbindung enthilt 2 Molekiile Wasser.
0.4050 g Shst.: 0.0535 g Cu0, 0.0230 g H,0.
CuCysHy 036 Ng, 2H0.  Ber, Cu 10.40, H;O 5.89,
Gef, » 1057, » 5.68.
4.86 g entwisserte Substanz addierten schon bei Zimmertemperatur 1.35
Ammoniak; ber. fir 10 Mol. 144 g
Bei der Ammoniak-Aufnahme firbte sich die Substanz zuerst rot-
braun, dann dunkelbraun, fast schwarz. Die Trinitro-benzoesiure ver-
mag auch mit Hilfe ihrer Nitrogruppen Ammoniak zu addieren!),
sie nimmt schon bei Zimmertemperatur mehr als ein, bei 0° sogar
4 Molekille des Gases auf?). Von den 10 Ammoniakmolekiilen, die
das Kupfersalz absorbierte, geht daher nur ein Teil auf Rechnung des
Kupteratoms, dessen Auinahmefihigkeit immerhin bedeutend sein muf.
Auf Tensionsmessungen wurde hier wegen der komplizierten Konsti-
‘tutionsverhiltnisse verzichtet.

o-Naphthoyl-benzoesaure Salze.

Die Loésung des Natriumsalzes der o-Naphthoyl-benzoesiure giht
mit Nickel-, Kupier- und. Zinksalzen sehr dicke, volumindse Fillun-
gen, die auch nach Wochen nicht sichtbar krystallinisch werden, aber
doch mikrokrystallin zu sein scheinen, da sie sich recht gut filtrieren
und auswaschen lassen. Das Zinksalz fallt hiufig zuerst in Form
eines Oles aus, das bald und plotalich zu einer festen Masse erstarit,
die sehr leicht zerfallt und scheinbar dicke Flocken bildet. Getrocknet
zerfillt es zu einem #HuBerst feinen Pulver. Das Kupfersalz ist
hell griinblau, das Nickelsalz fast weiB, ganz schwach cremefarben.
Autf Ton an’ der Luft getrocknet, wird es hell sandgelb, bei 115° ver-
andert es seine Farbe lkaum, ebenso wie das Kupfersalz, das beim
Trocknen nur ein wenig blaner wird. Alle drei Verbindungen wer-
den, entwissert, beim Reiben stark elektrisch, besonders das Kupfer-
salz, das sich in enge Rohren deshalb kaum einfiillen laBt. Beim
Zusammentreffen mit Ammoniakgas verschwindet diese Klektrizitit
sofort. In Wasser sind die Salze nur sehr wenig lgslich.

Auifallig sind die Farbeninderungen, die die Salze bei der Be-
handlung mit Ammoniakgas erleiden; sie verlaufen in ganz anderer
Weise, als gewohnlich bei Kuptér- und Nickelsalzen. Das Kupfersalz
wird statt dunkelblau heller, fast weiB; das Nickelsalz wird nicht, wie
gewdhnlich, griin oder violett, sondern bleibt gleichfalls sehr hell und

) Hantzsch und Kissel, B. 82, 3143 [1899].
?) Korezyhski, Apz. Akad. Krakau 1908, 633; C. 1908, 11 2009.
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nimmt einen Stich ins Rosa an. Die Additionsverbindungen enthalten
also nicht die gewdhnlichen Metall-Ammoniak-Komplexe, sondern sind
andersartig komplex, wahrscheinlich in der Weise, daB das Metallatom
mit dem Sauerstoff der Ketogruppe in Bindung getreten ist. Hierbei
miiBite allerdings ein Siebenerring entstanden sein.

Nickelsalz. — Das aus wiBriger Losung erhaltene und an der
Luft getrocknete Nickelsalz enthalt 10 Molekille Wasser. Es ist mog-
lich. daBl ein Teil davon pur in ahsorbierter Form vorhanden ist;
eine Entscheidung dariiber ist schwer zu treffen, da auch das chemisch
gebundene Wasser sehr leicht entweicht.

0.3740 g Sbst. (1109: 0.0805 g Hy0. — 7.1218 g Sbst.: 1.5155 g H,0.

Ni(CysHy1 Os)s, 10 Hg0.  Ber. Hy0 22.81. Gef. H,0 21.53, 22.68.

5.63 g entwisserte Substanz addierten bei Zimmertemperatur 0.93 g
Ammoniak; ber. fir 6 Mol. 0.94 g. In der Kiltemischung wurden im ganzen
123 g Ammoniak aufgenommen; her. fir 8 Mol. 1.26 g. Die Tension des
Octammins war folgende: o

Temp.: —7 —5 —1 4 83 12 16 18
Druck: 146 180 235 310 370 480 650 736 mw.

Beim Absaugen sank ‘der Druck. Atmosphirendruck fiir die

vollig gesattigte Verbindung kann zu. etwa 15° extrapoliert werden,

Kupiersalz. — Das lufttrockne Salz enthielt 6, das exsiccator-
trockne 4 Molekiile Wasser; das entwisserte Salz nimmt an der Luft
schnell wieder an Gewicht zu. Fir die Wasserbestimmung gelten die
beim Nickelsalz geduBerten Bedenken.

0.2867 giSbst. (lufttrocken): 00352 ¢ Hy0O. — 3.8208 g (exsiccatortrocken):
0.3562 g H,0.

Cu(Cis Hyy Os)s, 6 H20: Ber. HoO 14.97. Gef. H,0 14 85.
Cu (Cls HuOg)a, 4 F{QO ® » 10.50. » » 9.32.

10,62 g entwiisserte Substanz addierten bei Zimmertemperatur 1.46 g Am-
moniak; ber., fiir 5 Mol. 1.47 g. In Eis fand Gewichtszunahme statt, in Kalte-
mischung betrug die angelagerte Ammoniakmenge 2.28 g; ber. fir 8 Mol.
2,85 g. Die Tensiensmessung ergab:

Temp.: —18 —0.5 20
Druck: 190 675 775 mm
Die Kurve verlauft regulir, beim Absaugen sank der Druck etwas.

Zinksalz. — Die Unsicherheit bei der Wasserbestimmung in dem
Iufttrocknen Zinksalz ist noch groBer, als beim Nickel- und Kupfer-
salz, da es wasserirmer ist. Aller Wahrscheinlichkeit nach enthilt es
2 Molekiile Wasser. Die entwiisserte Substanz zieht leicht wieder
Wasser an. Oberhalb 115% kann die Verbindung micht getrocknet
werden, da sie sich unter Briunung zersetzt. Die Addition von Am-
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moniak in der Kaltemischung kam 8 Molekiilen sehr nahe. Dieses
Ammoniakat zeigte folgende Drucke:

Temp.: —18 —14 —125 -8 —60

Druck: 280 390 430 600 760 mm.

Beim ersten Absaugen sank der Druck pur wenig, bei wiederholtem
stirker,

Naphthalsaure Salze.

Kupfersalz. — Vermischt man berechnete Mengen kalter, wafri-
ger Losungen von naphthalsaurem Natrium und Kupfersulfat, so ent-
steht sofort ein hellgriiner, amorpher Niederschlag, der schon nach
wenigen Sekunden in Krystalle von der Farbe des Schweinfurter
Griins {ibergeht. Diese setzten sich besonders leicht an Reibflichen
an und erscheinen unter dem Mikroskop als durchsichtige Korner.
Alsbald aber beginnt eine zweite Umwandlung; es erscheinen hellblaue
Krystalle, unter dem Mikroskop als lange, feine Nadeln kenntlich,
und innerhalb einer Viertelstunde sind die griinen Korner aufgezehrt
und die blauen Nadeln als einziges Produkt vorhanden. Aus dem
iuBerlichen Vergleich mit dem kornigen Zinksalz darf vermutet wer-
den, daB es sich bei dem kornigen Kupfersalz um die wasserfreie
Form gehandelt hat. Das naphthalsaure Kupfer ist in 'Wasser recht
schwer loslich, Kochen vertrigt es nicht ohne Zersetzung. Es enthilt
4 Molekiile Wasser und verliert diese leicht oberhalb 100° indem es.
in ein olivgriines Pulver iibergeht.

0.7422 g Shat. (115%: 0.1414 g Hy0.

CuCiaHe 04, 4H;0.  Ber. HyO 20.63. Gef. 11,0 20.14.

4.31 g entwi-serte Substanz addierten bei Zimmertemperatur 1.06 g Am-
moniak; ber. fiir 4 Mol. 1.06 g.- Das Tetrammin ist hell-schiefergrau., 4.85 g
dieser Substanz addierten bei —19" 0.45 g Ammoniak; ber. fiir 2 Mol. 0.44 .
Weitere Ammoniak-Aufnahme fand  bei dieser Temperatur nicht statt; das
Hexammin besitzt sehr idhpliche Farbe wic das Tetrammin, vielleicht mit
einem deutlicheren Stich ins Griinliche. Die Tension des Hexammins ist
hoch, es zerfillt schon bei 0° vollkommen.

Zinksalz. — Mischt man die Losungen des naphthalsauren Na-
triums und des Zinksulfats, so bleibt die Fliissigkeit einige Minuten
klar und krystallisiert dann plétzlich, besonders an Reibstellen. Das
naphthalsaure Zink bildet einen schweren, in Wasser schwer lgslichen
Niederschlag, der kein Krystallwasser enthalt und unter dem Mikro-
skop die Form durchsichtiger Krystallkorner zeigt. Bei Zimmertem-
peratur addiert das Salz nur 2 Molekiile Ammoniak, bei —19° noch
zwei andere, die es dann bei Zimmertemperatur allméhlich wieder
abgibt. Die Tetramminstufe konnte hier also nicht iiberschritten
werden.
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4.000 g Shst. verbrauchten 45 cem "/jo-Schwefelsiure.
ZnCiaHeO4, 4 NHg. Ber. NHj; 19.57. Gel. NH;z 19.13.

a-Naphthalin-sulfosaure Salze.

Die Salze sind sehr leicht loslich und lassen sich daher nicht
durch doppelte Umsetzung des Natriumsalzes mit dem Schwermetall-
salz erhalten. Sie wurden durch Fillung der Losung des Bleisalzes
mit Schwermetallsulfat dargestellt. Die so erhaltene Fliissigkeit wurde
bis zur Bildung einer Krystallhaut eingedampft, worauf beim Erkalten
so reichliche Krystallausscheidung eintrat, daB} die Fliissigkeit zu einer
ziemlich dicken Paste erstarrte. Die einzelnen Krystillchen sind
schlecht ausgebildet, sie sind in feuchtem Zustande schwach seiden-
glinzend, auf Ton leicht zu trocknen, Die Farben sind noch heller,
als die .aller anderen hier beschriebenen Nickel- und Kupfersalze.
Das Kupfersalz ist fast schneeweiB, obwohl seine Losung tief
griin ist; entwissert, wird es nur schwach gelbbraun. Diese anomale
Firbung deutet auf eine Komplexbildung, die, wie sich zeigt, die
Aufnahme von Ammoniak sehr erschwert. Auch das Nickelsalz
ist sehr hell, immerhin deutlich griin gefarbt, auffillig durch seinen
niedrigen Wassergehalt. Entwissert ist es hellgelb. Die Farben der
Ammoniakate sind nicht weniger abnorm, die Nickelammine sind
fast rein weiB, das Kupferdiammin hat die Farbe des Chrom-
oxyds, das Triammin hat fast die gleiche Farbe, ist aber etwas
blaulicher.

Nickelsalz.

7.7638 g Shst.: 0.8016 g H,0.

Ni(CioHrS0s)s, 3H:0. Ber. HyO 10.26. Gef. Hy0 10.31.

6.87 g entwilsserte Substanz addierten bei Zimmertemperatur 0.93 g Am-
moniak; ber. fir 4 Mol 0.98g. In Eis fand keine wesentliche Gewichts-
zunahme statt. In der Kiltemischung betrug die Gesamtaufnahme 1.20 g
Ammoniak; ber. fiir 6 Mol. 1.23 g, Bei Zimmertemperatur wurden 2 Mole-
kile Ammoniak wieder abgegeben.

Kupfersalz.

6.1088 g Sbst.: 0.6174 g HxO.

Cu(C1oHy80s)s, 3HaO. Ber. H,O 10.16. Gef. HyO 10.17.

5.47 g entwissertes Salz addierten bei Zimmertemperatur 0.33 g, in Eis
(.36 g Ammoniak; ber. fir 2 Mol. 0.39 g. In der Kiltemischung wurden im
ganzen 0.60 g aufgenoinmen; ber. fir 3 Mol. 0.59 g. Beim Erwirmen auf
Zimmertemperatur entwichen wieder 0.20 g.

Es liegt nahe, das Kupfer- wie das Nickelsalz fiir bimolekular zu
halten. Ihre Hydrate wiren dann als Hexahydrate zu betrachten, das

Berichte d. D. Chem. Qesellschaft. Jahrg. LL 44
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Ammoniakat des Nickels wire ein Octammin, das des Kupfers ein
Hexammin,

g-Naphthalin-sulfosaure Salze.

Die Salze wurden durch Idllen einer 10-prozentigen Lisung des
naphthalin-sulfosauren Natriums mit einer konzentrierten Lésung des
Schwermetallsalzes dargestellt. Sie fallen sofort und in reichlicher
Menge aus; ist die Verdiinnung gréfler, so erscheinen sie erst nach
einigen Sekunden. Das Nickel-, Mangan- und Zinksalz bildet
zuerst einen hichst volumindsen Niederschlag, der aber in wenigen
Sekunden krystallinisch wird und sein Volumen vermindert. Tr be-
steht dann aus seidenglinzenden, schimmernden Blittchen, die unter
dem Mikroskop keine genau erkennbare Krystallform zeigen. Beim
Kuplersalz wurde die primére Bildung des volumindsen Kérpers nicht
mit Bestimmtheit wahrgenommen, seine Irystalle erscheinen unter
dem Mikroskop nicht blattrig, sondern kirnig. Das Ferrosalz fallt
sofort in Form undeutlicher Bléittchen aus. Die Farben der Verbin-
-<dungen sind sehr hell, die des Kuplersalzes blau, des Nickel-
salzes griin, des Kobalt- und Mangansalzes fast farblos. Tnt-
wigsert sind das Nickel- und das Kupiersalz gelblichgriin, das
Kobaltsalz schwach rosa, das Mangansalz farblos. Die Wasser-
bestimmung wurde mit lufttrocknen Substanzen durch Erhitzen auf
140--150° ausgefithrt.

Nickelsalz.

1.0372 g Sbst.: 02614 g H.,O. — 04582 ¢ Shst. (zu ?/; entwiissert):
0.2616 g Dimethylglyoxim.

Ni(Cio Hr80;5)s, YH,0. Ber. Hs0 255, Gel HoO 25.2.
Ni(C1oH7803)5, 8H:0. Ber. Ni  11.2, Gef. Ni 116

9.24 g entwiisserte Subetanz addierten bei Zimmertemperatur 1.96 g Am-
moniak; ber. fir 6 Mol. 1.99g. In der Kéltemischung wurden im ganzen
2.62 g aufgenommen; ber. fir 8 Mol. 2.65 g.

Das Hexammin ist fast weill, das Octammin ganz hellviolett,
von der Farbe der meisten Nickelhexamminverbindungen. s ergab
zuerst eine schrigliegende Tensionskurve, die bei —18° 175 mm und
bei + 12° erst 750 mm Druck zeigte; schon nach einmaligem Ab-
saugen von Ammoniak wurde dann folgende Kurve erhalten, die sich
auch bei weiterem Ammoniak-Entzug immer wieder einstelite und so-
mit dem reinen Octammin entspricht:

Temp.: b 13 19 25 26°
Druck: 230 375 535 745 775 mm.

Als nach mehrfachem Absaugen der Druck schlieBlich merklich
sank, besaB die Substanz wieder die fast weiBe Farbe des Hexammins,
dem sie auch in ihrem Gewicht entsprach.



665

Kobaltsalz.

5.2734 g Sbst.: 1.0090 ¢ H;0.

CO(CloH'{SOa)z,GHzO. Ber. H.go 186. Gcf. HQO 19.1.

4.24 g wasserfreie Substanz addierten bei Zimmertemperatur unter Er-
hitzung und Aufschwellen ctwa 6 Mol. Ammoniak, ndémlich 0.87 g statt 0.92 g.
In Eis wurde kaum mehr, in einer Kiltemischung dagegen rasch weitor ad-
diert. Im ganzen wurden 1.20 g Ammoniak aufgenommen, wihrend 8 Mol.
1.22 g entsprechen. Die Tensionsbestimmung ergab:

Temp.: —10 —5 0 5 11 18 18.5°
Druck: 241 285 340 38956 470 720 760 mm.

Nach dem Absaugen traten schrigliegende Kurvern auf.

Kupfersalz. — Das aus konzentrierter Losung gefallte Salz ist
wesentlich dunkler, als das aus verdiinnter. Die Analyse fithrt aber
zu gleichen Zahlen.

0.5960 g dunkle Sbst.: 0.1000 g HyO. — 0.5120 g helle Sbst.: 0.0840 g HyO.
Cu{CioH;S0s)s, 6 HaO. Ber. HyOx 18.4, Gef. H.O 16.8, 16.4.

8.89 g Shst. addierten in einer Kiltemischung 1.08 g Ammoniak; ber. fir
8 Mol. 1.10 g. Die Tensionsbestimmung .ergab:

Temp.: —19 —10 —5 0 4 750
Druck: 220 340 405 508 590 685 mm.

Die Kurve verliuit etwas schriger als normal. Durch Extra-
polation aus den unteren Werten wiirde sich Atmosphérendruck zu
etwa —1° ergeben. Beim Absaugen wurden zunichst Substanzen er-
halten, die schrige Kurven ergaben. FEine ziemlich normale Kurve,
die spater- auftrat, mag dem Hexammin angehéren:

Temp.: 66 73 79  79.5°
Druck: 455 593 782 760 mm.

Zinksalz.

0.4714 g Sbst.: 0.0800 g ;0.

Zn(Cyo H7S03)9, 6H:0. Ber. H;O 18.4. Gef. H:0 17.0.

2,515 g entwisserte Substanz addierten bei Zimmertemperatur 0.36 ¢
Ammoniak; her. fir 4 Mol. 0.35 g. - Gréflere Mengen wurden auch unter Eis-
kiihlupg nicht anfgenommen. Dagegen wurden in der Kiltemischung im
ganzen 0.74 g absorbiert; ber. fiir 8 Mol. 0.72 y. Die Druckmessung ergab
folgende Punkte, die sich auch nach Eutfernung von Ammoniak wieder ein-
stellten:

Temp.: —19 —15 —7.5 —4 0 1.5°
Druck: 207 255 360 450 640 760 mm.

Cadmiumsalz.

0.5980 & Sbst.: 0.0946 ¢ H,0. — 0.5034 g entwisserte Sbst.: 0.1962 ¢

CdS0,.
Cd (C]o H‘[ 803)5, 6 H?O. Ber. H20 17.0. Gef. HEO 15.8.

Cd(Cy0 H7 803). Bér, Cd 213, Get. Cd 20.9.
44*
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8.54 g Sbst. addierten bei Zimmertemperatur 0.59 g, in der Kaltemischuog

im ganzen 0.69 g Amumoniak: ber. fiir 6 Mol. 0.69 g. — 9.25 g Shst. addierten
bei Zimmertemperatur 1.38 ¢, in der Kiltemischung im ganzen 1.78 g Ammo-
niak; ber. fir 6 Mol. 1.80g. Es entsteht hier also kein Octammin,
sondern nur ein Hexammwin. Andeutungen fir die Existenz eines Oct-
ammins finden sich darin, daf die mit der ersten Substanz aulgenommene
Tensionskurve sehr schrag liegl; sie beginnt bei —10° mit 122-mm und er-
reicht bei 529 erst 681 mm. Bei der zweiten Substanz lag die erste Kurve
entsprechend der angewandten gréBeren Substanzmenge weniger schrig.
Schon nach geringem Absaugen wurde dann folgende Kurve erhalten, die
ziemlich normal verlauft und sich vach Entfernung von mehr Ammeniak
wieder einstellt, also einer definierten Verbindung, wolil dem Hexammin, zu-
zuschreiben ist:

Temp.: 52 61 73 78 86 89 80.5°%

Druck: 170 250 401 495 625 703 760 mm.

Ferrosalz.
7.5010 g Sbst.: 1.3680 g H:0. ~
Fe(CioH1S03)s, 6 HeO.  Ber. Hs0 18.40. Gef. HyO 18.24.

5.41 g Sbst. addierten bei Zimmertemperatur etwa 3.5 Mol. Ammoniak, in
Kiltemischung im ganzen [.60 g, entsprechend 7.8 Mol. Die Tension betrug:
Temp.: —21 -8 —6.5¢

Druck: 409 685 739 mm.
Nach jedesmaligem Absaugen sank dann der Druck. Wird der
unterste Kurvenpunkt als zur Kurve der reinen Substanz gehirig be-
trachtet, so hesitzt die Verbindung Atmosphirendruck bei —10°.

Manganosalz.
10.6861 g Sbst.: 1.9907 g H;0.

Mn (CioHrS0s), 6H:0. Ber. Hy0 18.58. Gef. Hy0 (8.60.

8.64 ¢ addierten bei Zimmertemperatur 1.86 g Ammoniak; ber. fiir 6 Mol.
1.86 ¢. ln der Kiltemischung wurden im ganzen 2.47 g aufgenommen; ber.
fiir 8 Mol. 2.48 g. Die Druckaufnahme ergab:

Temp.: —19 —3 15 25 350
Druek: 135 425 600 680 760 mm.

Die gleiche Kurve stellte sich nach wiederholtem Absaugen wieder
ein. s scheinen aber Andeutungen dafir zu sein, daB ein Abbau-
produkt des Octammins, vielleicht das Heptammin, - folgende Drucke
besitzt: E
Temp': 10 19.5 245 290
Druck: 250 445 585 760 mm.

Kurven dieser Art wurden nimlich nach bedeutendem Absaugen
von Ammoniak wiederholt erhalten. Bei Absaugen von mehr Ammo-
niak sank der Druck dann ziemlich plotzlich, und der Riickstand er-
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wies sich, selnem Gewicht nach, als das Hexammin. Er. enthielt
nimlich 1.85 g Ammoniak; ber. fir das Hexammin 1.86 g. Er ergab
folgende Kurve, die sich bei erneutem Absaugen immer wieder ein-
stellte:

Temp,: 19 61 755 84 905 940

Druck: 18 190 339 510 660 670 mm.

Natriumsalz.

4.17 ¢ entwisserte Substanz addierten bei Zimmertemperatur nur 0.01 g
Ammoniak; ein Molekial hitte 0.31 g verlangt. Darch dies Ergebnis wird
wahrscheinlich gemacht, dal es nicht der organische Rest ist, der Ammoniak
aufnimmt, sondern nur das Metall; denn der gleiche organische Rest, wie in
allen fritheren Salzen, ist such im Natrinmsalz vorbanden.

Dibrom-naphthalin-g-sulfosaure Salze.

Da das Natriumsalz in Wasser schwerer Ioslich ist, als die Salze
der zweiwertigen Schwermetalle, so-kann man diese nicht durch dop-
pelte Umsetzung aus dem Natriumsalz erhalten. Dagegen erlaubt die
sehr geringe Lioslichkeit der Schwermetallsalz-Ammoniakate deren
Isolierung. Zu der heiBlen, wafirigen Losung des Natriumsalzes in
Wasser wird die Losung des Schwermetallsalzes gesetzt und dann
soviel Ammoniak, dafl die Fliissigkeit deutlich danach riecht. Im Falle
des Nickelsalzes fallt dabei sofort ein sehr voluminéser, krystallini-
siher Niederschlag aus, der die Flissigkeit fast erstarren macht; im
Fall des Kupfersalzes ist der Niederschlag in der Hitze gering, schei-
det sich aber beim Abkiihlen sehr reichlich ab, besonders an mit dem
(+lasstab geriebenen Stellen. Die Lislichkeit der Verbindungen ist so
klein, dafl an eine Verwendung in der analytischen Chemie ge-
dacht werden kann. Das Nickelsalz ist perlgrau, mit geringem
Stich ins Griinliche; das Kupfersalz ist rotviolett, in der Mutter-
fauge fast kupierig. Beide Salze entialten neben Ammoniak noch
reichlich Wasser, das Nickelsalz z. B. ist ein Triaquo-triammino-salz.
Behandelt man sie bei hsherer Temperatur im Ammoniakstrom, so
taunschen sie ihr Wasser gegen Ammoniak aus, verindern also dabei
ihr Gewicht kaum, wihrend Wasser abdestilliert. Auch die Farbe
andert sich dabei nur wenig. Bei 1500 liBt sich diese Entwisserung
in wenigen Stunden bewirken, das Nickelsalz ist dann in das Hexam-
min, das Kupfersalz in das Tetrammin iibergegangen. In der Kilte-
mischung lagern diese Verbindungen mehr Ammoniak an, das Nickel-_
salz wieder fast ohne Anderung der Farbe, das Kupfersalz, indem es
sich blauviolett farbt. Dabei geht das Nickelsalz in das Octammin
diber, das Kupfersalz erreicht bei —20° nicht ganz die Formel des
Mexammins. Erwirmt man wieder, so entweicht das in der Kilte
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aufgenommene Ammoniak nicht unter konstantem Druck, sondern mit
seinem Entweichen vermindert sich der Druck allmihlich, es treten
also feste Losungen auf.

Nickelsalz. — Die aus Wasser gefallte Verbindung vertrigt lin-
geres Liegen an der Luft ohne wesentliche Verinderung. line 24
Stunden auf Ton an der Luft getrocknete Probe enthielt 6.34 %/ Am-
moniak, wahrend das Triaquo-triammino-salz 5.71 %/, erfordert hatte.

8.82 g dieser Substanz wurden bei 150° im Ammoniakstrom behandelt.
Trotzdem reichlich Wasser abdestillierte, wog der Riickstand, ohne daf er
im Ammoniakstrom abgekihlt wurde, 8.60 g. Die Dissoziationstemperatar
des Hexammins liegt also jedenfalls oberhalb 150°% Als es bei Zimmertem-
peratur weiter mit Ammoniak gesittigt wurde, stieg sein Gewicht nur auf 8.85 g.

0.2172 g dieser Substanz: 14.37 cem 7/30-HpSO0,. — 0.5075 g Sbst.:
0.0267 g Ni,

Ni(CipHs Bry80;)e, 6 NH;. Ber. Ni 5.45, NHy 11.45.
Gef. » 5.26, » 11.25.

8.12 g des Hexammins addierten in Eis sehr wenig, in Kiltemischung
0.36 g Ammoniak; ber. fir 2 Mol. 0.831 g. Diese Substanz besall hei —18°
einen Druck von 810 mm, bei + 2° einen solchen von 680 mm. Nach je ein-
maligem Absaugen wurde der gleiche Druck erreicht bei 99, 35°, 809. Ich
schlieBe ans diesen Zahlen, da} das reine Octammin etwa bei 0° Atmosphiren-
druck besitzt.

Kuptersalz. — Das aus wiBriger Losung ausfaliende A quo-tetram-
min wird in gleicher Weise, wie beim Nickelsalz beschrieben, durch
Behandeln mit Ammoniak in ein wasserfreies Ammin verwandelt.
Dabei entsteht hier das Tetrammin.

0.3580 g Shst.: 16 7 cem /10-H3S04. — 0.4603 g Shst.: 0.0433 g Cu. S.

Cll(CmHsBI‘,SOa)?, 4NH3- Ber. Cu 7.37, NH'; 1.89.
Gef. » 17.56, » 7.96.

In Eis nahmen 5.62 g fast kein, in Kiltemischung 0.17 ¢ Ammoniak auf.
Zwei Molekiile hitten 0.22 g erfordert. Die Farbe lag zwischen dem Rot-
violett des Tetrammins und dem Blau der Hexamminsalze. Ich schliele
daraus, daB das Hexammin schon unter —20° zu dissoziieren beginnt, und
da es beim Abbau feste Lésungen bildet. Einige Tensionsversuche hesti-
tigten deren Existenz. Kinmal dargestellt, sind sie aunch noch bei Zimmer-
temperatur stabil. :

Nitroprussiat.
Zinksalz. — Die lufttrockne Verbindung enthiilt 8 Molekiile Wasser.

0.3908 g Sbst. verloren bei 100 0.0652 g H,0; bei 1200 vergriBerte sich
der Gewichtsverlust nicht. Die getrocknete Verbindung ist rein weifl, mit
einem Stich ins graue.

Zu[Fe(NO)(CN)s]. 3H,0. Ber. HyO 16.08. Gef. H.0 16.69.
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8.02 g Sbst. addierten bei Zimmertemperatur 0 71 g Ammonialk; ber. fiir
4 Mol. 0.72 g. In einer Kiltemischung trat zuerst stundenlang keine Ge-
wichtszunahme mehr ein. Dann addierte der Kérper inmerhalb 7 Stunden
0.87 g Ammoniak, im gesamten also etwas mehr als 8 Molekile. Diese Ver-
bindung zeigte folgenden Druck:
Temp.: —21 —15 —9 —4 —10
Druck: 286 407 522 627 705 mm.
Nach zweimaligem Absangen war der Drack bei 0° auf 210 mm gesunken.
In Anbetracht dessen und im Hinblick anf die etwas schrige Lage der ersten
Kurve glaube ich Atmosphirendruck fiir die reine Verbindung bei etwa —59
annehmen zu dirfen.
Bei Zimmertemperatur verliert die Verbindung wieder soviel Ammoniak,
daB sie in das Tetrammin Gbergeht:
1.915 g Sbst. verloren 0.29 g Ammoniak; ber. far 4 Mol. 0.31 g.

Uber die Tetrarhodanato-diammino-chromiake und die
Tetranitrito-diammin-kobaltiverbindungen, die auch erheb-
liche Mengen von Ammoniak absorbieren, wird in einer besonderen
Mitteilung berichtet werden.

Der Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel, die
mir fiir diese und fiir noch im Gange befindliche Untersuchungen
eine reichhaltige Sammlung organischer Siuren zur Verfiigung stellte,
bin ich zu groBem Danke verpflichtet.

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit.

71. Hans Rathsburg: Uber einige Fluor-brom-Verbindungen
der Ein- und Zweikohlenstoff-Reihe.
(Aus [dem Organ.-chem, Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule Danzig.}
(Eingegangen am 18. Januar 1918.)

Die Darstellung einiger einfacher, bisher wuicht beschriebener
Fluor-brom-Verbindungen ist studiert worden, um weiterhin ihr Ver-
halten bei Halogen-Entziehung durch Metalle zu priifen. Es sollte zu-
pichst nur festgestellt werden, wie weit solche Verbindungen obne
Verwendung von Platingefiflen zuginglich sind.

Ein Versuch der }luorierung von Bromkohlenstoff mit Anti-
montrifluerid und Brom?) als Katalysator in einem in ein verschranbtes
Eisenrohr eingelegtem Glasrohr, der bei 1489 3 Stdn. lang in Gang gehalten

3 K. Swarts, Bull. Belg. [3] 34, 307; C. 1897, Il 1099; Bull. Belg.
[3] 26, 102; B. 26, Ref. 782; C, 1903, I 12; C. 1907, II 1488 *(Zusammen~
fassung).





