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70. Fritz Ephraim: Ober die Natur der Nebenvalenzen. 
XVIII. Octammine. - Volumwirkung des Anions. 

(Mithearbeitet yon Hrn. E. Rosenberg.) 

(Eingegaugen am 8. Januar 1918.) 

I l i c  Fuh ig k e i t  zzi r Are 6 en oa 1 e m  b in clung e in e Ru, ii ni f ag e .  -- 
Schon wiederholt habe ich im Lade der Untersuchungen iiber die 
Nntur der Nebenvalenzen I )  auf die groBe Bedeutung hingewiesen, die 
der r a u m l i c h e  U m f a n g  der Molekiilteile fiir die Bildungsmoglich- 
keit von Anlagerungsverbindungen besitzt. Bei komplexen Verbin- 
dungen war diese Bedeutung so p o B ,  daB vielfach aus der Raum- 
erfiillung ihrer Einzelbestandteile die BestSndic$reit des Komplexrs 
theoretisch vorausberechnet werden konnte. Dies traf bei Beruck- 
sichtigung der GroBe des N e u t r a l t e i l s  ebensowohl zu, wie bei der 
des k a t i o n i s c h e n  IZernes. Noch nicht erwiesen war sie fiir die 
GroBe des Anions .  

A b n o l ’me A n lo!] c r z i  n (1s f a h  ig he i t d c  8 ICa t Lo n s h e i a b 1 )  0 7 m 

qro.peiu A n i o n .  - Im Folgenden wird nun gezeigt werden, daB bei 
raumlich sehr groBem * h i o n  auch eine gauz besonders st.arke A4ddi- 
tionsflhigkeit des Kations fiir Neut,ralteile vorliegt. Xur recht wenig 
Fiille sind bisher belrannt, in denen sich m e h r  a ls  s echs  Molekiile 
A m m o n i a k  nm ein Metallatom zu gruppieren verm6gen3). Ihre Zahl 
1BBt sich aber auBerordentlkh vermehren, w e n n  m a n  Ammonia l r a t e  
y o n  S a l z e n  h e r s t e l l t ,  d e r e n  A n i o n - V o l u m e n  d a s  d e s  K a t i o u s  
s e h r  e r h e b l i c h  i iber t r i f f t .  Hierzu geeignet sind z. B. eine ganze 
Keihe yon Salzen o r g a n i s c h - a r o m a t i s c h e r  Sluren, wie der Ben-  
z o e s a u  r e: der N a p h  t h o y 1- b e n  z o e s Bur e , der S ul f a n i l s  a u r e , der 
8 - N  a p  h t h a l i n  - s u l  f o s Lure , ihres D i  b r omd e r i  v a t  es usw., die im 
Folgenden beschrieben werden. In ihnen nimmt der Saureyest einen 
soviel groBeren Raum ein, als das Metallatom, daB im Raumgitter 
des Krystalls, in dem jedes Meta.llatom gema8 den Uberlegungen von 
P fe i f f e r  3, zwischen je acht Saurereste eingebaut ist, um die Metall- 
atome herum Hohlen entstehen miissen, die von Ammoninkmolekiilen 
ausgefiillt werden konnen, wena iiberhaupt das Metallatom zu den1 
Ammoniakmolekiil Affinitat besitzt. Je  groBer die Hohle ist, um so 
bequemer konnen die Ammooiakmolekiile in ihr Platz finden, d. h. 

I )  S V I I  Mitteilung: B. 51, 130 [1918]. 
a’ Vergl. A. Werner ,  Waucre Anschauungen, 1913, 54; E p h r a i m  und 

Mi l l innnn,  B. 50, 537 [1917]. 
2. a. CIi. 92, 376 



dern Salz eingelagert verden I ) .  Die c,hemisclie Affinitiit ltommt hier 
ers t  zur Geltung durcli die giinstigen riiumlichen Verhaltnisse. 

Auf diese Weise la& sich der gar nicht seltene und scheinbar 
paradoxe Fall verstehen, daD durch Absattigung von Nebenvalenzen 
.cines Salzes seine Fahiglreit , neue Nebenvalenzen zu bet'atigen, nicht 
v e r m i n d e r t  oder gar erschiipft wird, sondern sich im Gegenteil v e r -  
g r i i B e r t  hat. So vermogen z. B. hiichsthydratisierte Salze noch 
mehrere Molelriile Hexamethylentetramin aufzunehmen '), oder, um- 
gekehrt ausgedriickt , wird das  Salzmolekiil durch Belastung mit 
einigen so volumin6sen Neutralteilen, wie das Hexamethylentetramin 
es ist,  befihigt, ungewiilinlich groBe Wassermengen aufzunehmen, 
griiMere, als es ohne die Belastung mi t  dem Amin i u  binden ver- 
mochte. Wie das Hexamethylentetramin wirkt auch das umfangreiche 
Kaffein-Molekii13), ferner vermag Anilin i n  das Kaliumjodid-Molekiil 
einzutreten, wenn dies sein Anion durch Aufnahme weiterer Jodatome 
(Polyjodidbildung) vergriiBert, hat +). In  die gleiche Klasse von Er- 
scheinungen gehort auch die Stabilisierung von an sich existenz- 
unfiihigen Salzen durcli Einbau des Kations in einen Komplex, z. B. 
des  Cuprijodides durch Belastung des Cupriatoms mit, Ammoniali- 
Moleltiilen, des Cuprithiosulfats $), clef an sich unbestlndigen Schwer- 
metallnitrite durch ahnlichen Einbau &) 11. a. m. '). Eine elektrochemi- 
sche Erklarung anzunehmen, wie dies bisher zuweilen geschnh, ist 
sicherlich nicht am Platze, wie in den vorhergehenden Arbeiten bereits 
wiederholt dargetan wurde; iiberdies wiirde sie immer nur zur elek- 
trischen Neutralisation, nicht zur Uberneatralisation hicleiten. 

In  zahlreichen dieser Falle ist die von einem Einzel-Ion betatigte 
Sehenxtlenzzahl auf n c h t  gestiegen; welcher Konfigurat,ion dns iib- 

l) Selbstvcrstandlich sol1 damit nicht gesagt werden. daB es sich bei tier 
Einiagcrung von NeutraIteilen n ur  urn eine mechanische Einschachtelung dev- 
selben handelt. Dem widcrspricht schon die Ausdehnung, die bei dcr Ein- 
lagcrung der Ncutralteile eintritt. 

a) Rarbier i  und Caleo lar i ,  R. A. L. [5] 19, 11, 584; 20, I, 119, 161, 
164: %. a. Ch. 71, 347. 

3, Cnlaolar i ,  G..-L?, 11, 15; R . A .  L. [5] 22, 1, 787. 
4, hIoore und  T h o m a s ,  Am. Soc. 36, 192s. 
5, Ross i ,  G. 41, 11, 185. 

S c a g l i a r i n i ,  H.. A. I,. [53 21, If, 8S, 151; 22, IT. 506; G. 48, IT, 
452, 457, 461. 

9 Dcr Wassergchlt sehr masserreicher Salze, wie Soda ,  Borax ,  G l a u -  
b e r s a l z  usw., der i n  der Hauptsache innerhalb cines kleinen Tcmperatur- 
Intervalls austreibbar ist, vcrdankt sein Aukreten wohl auch der Unter- 
stiitzung der chemischen Bindung durch die mechanischcn Verhiltntsee. 
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liche Octaederschema hier Platz zu machen hat, sol1 vorrrst, u w r -  
iirtert bleiben. Es ist aber von vornherein anzunehmen, da8 die 
h d e r u n g  der Verteilung der chemischen Krafte im Molekul bei Ein- 
Iagerung des siebenten und achten Neutralteils keine sehr wesentliche 
ist, denn die F a r b a n d e r u n g ' )  beim Ubergang von Hexamniin in 
Octammiu ist nur  gering, wenigstens fur das blo8e Auge; sie wird 
nie zu einem viilligen Farbenumschlag, wie etwn beim Ubergang \-om 
Tetm m ni in zu m Hesammin . 

Wiederholt habe ich gezeigt, daB die Saurestarke des Anions 
keiven mnBgebenden EinfluW auf die Additionsfhhigkeit des Xations 
besitzt oder hiichstens nur  insofern einen indirekten, als sie selbst 
durch andere Falitoren, wie VolumgroBe des Saurerestes hedingt ist. 
So darf man sich auch nicht dariiber wnndern, daB die relativ schwaclirn 
Rromatischen Sauren imstande sind, die Ammoniak-Addition inehr ZLL 

fiirdern, a19 die starken Minernlsiiuren. Dennoch war zu beweisen, 
daIj die Ammoniak-Addition ausschlieBlich a.m b1 e t  a l l a t o m  und nicht 
niir am Saurerest \-or s k h  geht. DaB der B e n z o l k e r n ,  auch in 
dem Zustande, der ihm in den Salzen der Carbon- und Sulfonsiiurm 
zukommt, nicht imstande ist, L4mmoniak zu addieren, ergibt sich 211s 

der  Unfihigkeit der A l k a l i s a l z e  der fra.glichen Sauren zur Ammoniak- 
Anfnahme. Da13 es aber auch auf die Ar t ,  des Einbaues des Metalls 
in die Benzolkerne ankommt, ergibt sich daraus, dal3 B e n z o a t e  
zwnr imstande sind, acht Molekule Ammoniak aufzunehmen, Phth a -  
l a t e  oder die no'Ch umfangreicheren N a p h t h a l a t e  aber nicht. In 
den Benzoaten ist ja auch jedes zweimertige Metnllatom YOU z e i ,  
in  den Pht,halaten und Saphthalaten aber nur yon e i n e m  Benzolkern 
begleitet '). 

1Zbenso \venig spezifisch wie die Gegenwart des 1 3 e n z o l k e r n s  
fiir die Bildong iron Octamminen ist, ist PS die cler C a r b o s y l g r u p p e ,  
denn nnch die Salze der S u l f o n s h u r e n  vermijgen Octammine zu 
bilden. Die benzolsnlfosauren dalze sind zwar hierzu nicht befkhigt, 
mohl aber die der p-Saphthalin-sulfoslure, wie ja iiberhanpt die r luin-  
liche Wirkung des Naphthalinkerns eine noch groflere sein in&, R ~ S  

I )  Vergl. z. B. A .  H a n t z s c h ,  B. 60, 1413 [1917]. 
1) Bei den Salzen mit anorganischen  Sauren nimmt die Fahigkeit zur 

J<omplexbildung im allgemeinen mit steigender Valenz des hletalles zu, z. B. 
ndtliaren Kobalti- und Chrornisalzc starker als Kobalto- und Chrornoverbin- 
tlnllgen. In der hoheren Stufe ist oben die Zahl und somit der Gessmtraiim 
tier Siiurereste rerglichen mit dis?n des Metalls bedeutender, als in der nie- 
deren Stufe. Eine andere sterische Erklarung vergl. E p h r n i i n  und M i  I I- 
rnann,  B. 50, 530 [1917). 
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die drs Henzolkerns. Ob im aligemeinen die Derirate des CarboxJl- 
restes die Addition mehr begiinstigen , nls die des Sulfosaurerestes, 
imuB erst die weitere Untersuchung lehren. 

Besondere Versuche zeigten , dafj diejenigen rein anorganischen 
Salze zweiwertiger Metalle, deren Hexammine Tion allen die stabilsten 
sind, namlich das Nickeljodid und -bromid, auch bei -20° keine er- 
hcihte AnlagerungsfPhigkeit fiir Ammoniak besitzen. Nach allem wird 
es dnher sehr wahrscheinlich, daB es bei den Salzen von Benzol- 
derivaten die R a u m e r f u l l u n g  ist, die die starke Additionsfihigkeit 
fiir Ammoniak hervorruft, und nicht eine spezifisch Dchemische(( V i r -  
kung des aromatischen Kernes auf das Ammonialr. Der Beweis hier- 
fiir erscheint aber erst erbracht, wenn es gelingt, auf Grnnd dieser 
l j  berlegungen anstelle der organischen Radikale auch rein ano  r g a -  
n i s c h e  xu setzen, die mit grofjter Raumerfiillnng auch abnorme Am- 
Irioniak-Addition bewirlren. Solche Radikale konnten in der Tat auf- 
gefunden werden. Die raumlich umfangreichsten anorganischen Anionen 
sind solche :nit komplexem Bau; unter ihnen mussen wieder die e i n -  
w e r t i g e n  die wirkungsvollsten sein, weil sie sich, wie vorhin fur 
ljenzoesaure im Gegensatz zu r  Phthalsaure erortert, in groBter Zahl 
urn das mehrwertige liation herumgruppieren konnen. Von diesem 
Gesichtspunkt aus gelang es in der Tat, anorganische Salze heraus- 
zufinden, die pro kationisches Metallatom m e h r  a ls  s e c h s  Ammo- 
niakmolekiile binden. Es sind dies, soweit die bisherige IJntersuchung - 

reicht, die N i t r o p r u s s i a t e ,  [,({:)‘I ge. die T e t r a r h o d a n a t o -  

d i  am min  o - c h r o mi  Y e r b i n  d u  D g e n , c ~ r  (NH& (CNS)~ j & p r  (hH3)P (GNS)~] und 

die Tetranitrito-diammino-Kobaltiverbindungen, 

Leider gibt es nicht sehr viele rein anorganische Verbindungen, die 
den gestellten Anforderungen vollig entsprechen , weshaib ja aueh 
bisher Octamminr zu den Seltenheiten gehijrten. 

StCrung durcli i n n e r e  K o m p l e x h i l c l u n g .  - iiuch bei den De- 
rivaten aromatischer Sauren ist das T’ersuchsmaterial besehrankter, 
sls es auf den ersten Blick scheint. Bei ihnen ist namlich die Mdg- 
lichkeit zur Bildung i n n e r  e r K o m p 1 e x v  e r  b i n  d u n g  e n  ausgedehnter, 
als man gewijhnlich annimmt. Das Suftreten innerkomplexer Bindung 
kann durch Beohachtung der Farbe und der Loslichkeit kontrolltert 
iverden und geht mit anomalem Bdditionsverm6gen der Salze fur 
$mmoniak Hand in Hand. ITm daher bessere ilnlagerungswirkung 
zu erzielen, geniigt es nicht allein, den Renzol- oder Naphthalinkern 

Berichte d. D. Chem Oesellschaft. Jahrg. LI. 43 



zu v e r g r o B e r n  , sondern die Siibstituenten miissen so ausgewahlt 
werden, daB sie ihrerseits das Metallatom nicht beeinflussen und einen 
Teil seiner Nebenvalenz-Energie binden konnen. Die Substitution init 
Halogenatomen, mit Aminogrnppen u. a. m. ,  ja sogxr init ketonahn- 
lichen Radikalen, kann zii Storungen in der Verteilung der Valenz- 
wirkung fiihren. So vermijgen z. R. die Salze der o - N a p h t h o y l -  
b e n z o e s l u r e  ebenso wie die der B e n z o e s s u r e  acht Molekiile 
Ammoniak z u  addieren, aber die Zerf:tllstemperatureii liegen trotz des 
vergrol3erteh Kemes nicht hoher, sondern tiefer als die der Benzo:kte. 
Zweifellos steht hier nlmlich die Ketogruppe i i i  einem engeren &I- 

sammrnhang mit dem Metallatom, sie sucht dies an aich zii fesseln i ~ i l r l  
nimmt einen Teil seiner A%ffinitht in Anspruch, die rs sonst den 
monialcmolekulen zuweirden wiirde, Fast ‘oewiesen wird dies durcll 
die anomrle Parbe der Ammoniakate: so ist tfas Aminin des Kupfer- 
salzes dieser Saure nicht, wir sonst, dunlcelblau, sondern fast wei8. 
das des Nickelsalzes nicht, v ie  sonst, violett: sondern gleichfalls f a h t  

farblos, schwach rosa. Eiuen gleichen. in seiner Wirliung aoch ails- 
gesprocheneren Fall liaben wir bei den Salzen der L, i h r o m - n a p  h t ha - 
~ i n - ~ - s u l f o s i i u r e ;  sie vermiigen, obwohl gegen die der @-Naphtha- 
hi-sulfosaure durch das Voliinien von zwei Bromatomen vergriiUert, 
iiberhaopt nicht mehr acht Ainmoniakmolekiile aufzuneliirien7 sondern 
nur deren sechs. Das Metall wendet ebeu eiiieii Teil seiner freien 
Affinitat den Bromatomen zu , innere Koinplexe bildend. Schoii die 
iiberaus geringe Wasserloslichkeit der Salze spricht fiir das Vorliegeii 
der inneren Komplexe, ebenso auch hier die abnormale Farbung. 

Innere Komplexe liegen ferner vor bei Salzen der Sulfanilsaiure,  
gleichfalls an Farbe uud Schwerliislichkeit erlcenntlich. Hier ist 
clas Metall an die Aminogruppe gebunden, aber offenbar weniger 
intensiv, als an e v e n t d l  herantretende Ammoniakmolekule, denn 
die Komplexe kiinnen aufgespalten werden, die Aminogruppe wirkt 
dann nur noch raumvergrol3ernd und unterstutzt noch die dnlage- 
rungsfahigkeit des Metalls fur Ammoniak, so da8 z. €3. das sulfanil- 
saure Ni  eke1 noch acht Molekule Ammoniak aufzunehmen vermag, 
wahrend benzolsulfosaures Nickel nur deren sechs absorbieren kann. 

Bemerkenswert ist schlieBlich noch das Verlialten der Salze 
der  a - N a p h t h a l i n - s u l f o s a u r e .  Das Nickelsalz vermag nicht mehr 
als sechs, das Kupfersalz sogar nicht mehr als drei Molekiile Ammo- 
niak aufzunehmen. Hier sind aber schon die wasserhaltigen Salze in 
der Farbe dnrcliaus anomal, z. B. das Kupfersalz weiB. Auch ihr  
Krystallwasser-Gehalt ist ungewohnlich, e,r bet,ragt drei Molekiile. Innere 
Komplexbildung 15Bt sich hier schwer denken, vielleicht handelt es 
sich um Polymerisationserscheinungen (Autolromplexbildung). 
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1 - 0  1 ( I  in r 11 d e s k u t i o n i s  c h e n A l e  t a 1 Is u n tJ A if d i t i o  n s f & h  i - 
k e  i t .  - Die friiher aufgestellte Regel, daB die Additionsfahigkeit des 
kationischen Metalls um so groBer ist,  je kleiner sein Volumen, be- 
wahrt sich, wenigstens i m  groBen und ganzen, auch bei der hier 
untersuchten Verbindungsklasse. So nimmt die Hnftfestigkeit des 
Ammoninlrs, gemessen an der Dissozintionstemperatur, mit nur geringen 
Abweichungen mit steigendem Volumen des Metallatoms ab. Ein voll- 
kommener Parallelismus darf nach den Resultaten friiherer Untersuchun- 
gen iiberhaupt nicht erwartet werden, und ein nicht unbedeutender 'reil 
der scheinbaren Ahweichungen mag noch davon herrfihren, daB die Dis- 
sozintionstemperatu.ren der verschiedenen Salze der gleichen Siiure hier 
ziemlich nnhe aneinander liegen, so da6 die unvermeidlichen Versuchs- 
feliler I )  die Differenzen iiberwuchern ; ferner daran, da6 die Versuchs- 
fehler gerade bei dieser Kijrperltlasse durch Bildung fester Losungen 
be m -41,- und Aufbau besonders groB sind. Die folgende Tabelle 
gibt die Dissozintionstemperaturen der Octammine von Salzen der 
Benzoesiiure iind der ~-r\Taphthalin-sulfosaure, nebst den Atomvolumen 
der salzbildenden Metalle. Man sieht die Tendenz zhr Abnahme der 
Dissozintionstemperatur mit steigendem Atomvolumen, von den Ben- 
zoaten fallt nur  da.s Kupfersalz, von den Salzen der &-Naphthalin- 
sulfosiiure nur das Zinlcsalz soweit aus der Reihe heraus, dnS Ver- 
suchsfehler nicht melir vnllig daftir verantwortlich gemacht, werden 
kiinnen. 

In dcr Tabelle befinden sich dic Atonwolumina neben den Elementen in 
li lam mern . 

Ni (6.59) Co (5.77) Fe (7.12) Cu (7.12) 
Benzoate . . . . . 390 32.50 70 - 5.50 
p-Naphthalin-sulfonatc 25.50 18.5O 3.50 - 10 

Mn (7.43) Cd (S.2)q) Zn (9.19) 
Benzoate . . '. . . . . . 10.50 ca. 3 O  - 2.5' 
,b'-Naphthalin-sulfonate . . . - 6' - 1.5O 

Von Interesse ist, da13 es hier nicht nur die A m n i o n i a k a t e  sind, 
die sich der Regel fugen, sondern fast noch besser die H y d r a t e ,  was 
damit zus: mmenhangt, daB die Affinitat des Anions zum Wasser, 
wenigstens bei den Carbonsiiuren, sehr gering ist. Am schonsten 
sieht man den Zusammenhang zwischen KationgroSe und Wasser- 
gehalt bei den bei Zimmertemperatur erhaltenen Salzen der Benzoe -  
saure ,  wie folgende Ubersicht zeigt: 

1) Vergl. z. B. im Versuchs-Teil bei Cadmiumbenzoat. 
a) Mit diescm Atomvolum reagiert das Cadmium stets in seinen Salzen, 

wghrend es in metallischer Form das Volumcn 1Y.92 .auEweist. 
43 * 



Benzoat von . . . . . . . . Ni (6.59) Co (6.77) Fe (7.12) CU (7.12) 
Zahl der Wassermolekule im Salz 6 4 3 2 

Benzoat yon . . . . . . . . Mn (7.43) Cd (8.2) I) Zn (9.19) 
Zahl der Wassermoleltiile irn Salz 2 2 0 

Deutlich nimmt hier mit zunehmendem Volumen d t s  Metalls der 
Wassergehalt zb. In keinem Falle wurde bei den in dieser Arbeit 
analysierten Salzhydraten ein Abweichen von dieser Reihenfolge fest- 
gestellt, aber die Unterschiede werden verwischt, wenn auch das 
Anion Affinitat zum Wasser betatigt, z. B. wenn anstelle der C u b -  
oxylgruppe die Sulfonsauregriippe tritt,. So ha,t z. B. vou deu Salzen 
cler , 3 -Naph tha l in - su l fosau re  das Sickelsalz zwar noch die grbWte 
Menge v in Wassermoleliiilen, namlich deren nenn) aber alle anderen 
Salze haben unter einander gleich viel, namlich deren sechs. 

Kine n e u e  U n  tern c h  re i t  u n  ys e r s  c h e i n  11 11 ,q. - Ilie Restimmiing 
der Stabilitiat der Verbindungen geschah wieder durch Feststdlung der  
Ammoniak-Tension. Zu den hierbei auftretenden, schon in friihereu 
drbeiten beschriebenen Gleichgewichtsstorungen a )  trnt hier noch eine 
nene Erscheinung, die darin bestand, daB sich die Ammoniak-Aulage- 
rung erst bei wesent,lich tieferer Temperatur vollziehen lief3, ~ 1 s  die 
nachherige Abspaltung. Einmal hergestellt, waren also die Ammo- 
iiiakate auch bei Temperat,uren bestandig, bei denen sie noch nicht 
zu entstehen vermochten. So besitzt z. B. .dns IZobalt-octammin-ben- 
zoat eine wohldefinierte Dissoziationstemperatur yon 32.5O; es gelingt 
aber niclit, oder hochstens tiberaus' langsam) bei Zimmertemperatnr 
oder selbst bei 0" mehr &Is sechs Molekule Ammoniak a,n wasser- 
freies Kobaltbenzoat anzulagern. Dagegen erfolgt in einer Kllte- 
mischung die Absorption zweier weiterer Molekule ra,pide, und diese 
bleiben dann, einmal eingefcihrt, bis zu  32.5O in der Substanz haften. 
LBBt man sie entweichen, so ist der nunmehr aufgelockerte Riick- 
stand befihigt, das Ammoniak schon . wenig unterhalb 32.5O derart 
vollkommen zuriick-zuabsorhieren, dnI3 das Gleichgewic:,t vollig rever- 
sibel erscheint. Auf diese Erscheinung wird spgter noch einzugehen 
sein. 

Vrrslr clip. 
Von den im Polgenden beschriebenen SaJzhydraten sind einige 

schon bekannf, besopders die der Benzoate. Die friiheren Autoren 
legten aber meist nur geringen Wert auf die genaue Bestimmung des 
Was-ergehaltes, so daD fur unsere Zwecke eine Revision auch der  
schon beschriebenen Verbindungen notwendig war. Die enlwasserten 

I) s. Anm. 2 zu Seite 649. 
2) z. B. die Bildung fester Liisungen, zu der besonders die Ammoniakate 

der Nickelverbindungen hervorragend beEhigt sind. 



aowie die rnit Ammoniak beladenen Salze wurden bisher nicht be- 
Ychrieben. 

B enz  o ate. 
Vermischt man die Losungen von Natriumbenzoat und von 

Schwermetallsalzen, so bleibt die Flussigkeit auch bei starkerer Kon- 
zentration zunachst vollkommen klar. Erst nach einigen Minuten be- 
ginnt eine geringe Triibung aufzutreten, deren Menge sich stundenlang 
vermehrt. Erwarmen scheint die Ausscheidung zu begiinstigen. Ein- 
ma1 a.usgefUlt, sind diese Verbindungen dann recht schwer loslich. 
1 lire Zusammensetzung entspricht derjenigen normaler Salze, aber es 
handelt sich rniiglicherweise um polymerisierte bezw. komplexe Ver- 
Aindungen, dem Typus entsprechend, den W e i n l a n d  und Spa -  
n n ge  1 ') fiir die hasischen Benzoate dreiwertiger Metalle aufgestellt 
haben. Fur solche Tiomplexbildung spricht einerseits die Lnngsamkeit 
des Entstehens, andererseits die sehi matte Farbe dieser Benzoate; in 
der Mutterhuge erscheinen auch diejenigen rnit gefiirbten Metallionen 
fast weil3, erst na,ch dem Filtrieren lassen sie eine Eigenfmbe er- 
kennen. Sie sind undeutlich krystallisiert , unter dpm Mikroskop er- 
kennt man dunue Rlattchen, die znweilen zu. Nadeln' verlangert sind. 

N ickelsn,lz.  - Das aus hellgriinen Blattchen bestehende Nickel- 
sn lz ,  dessen Abscheidung nach etwa 10 Minuten beginnt und nach 
einer Stunde beendet ist, enthalt 6 Molekiile Wasser, wahrend es i n  
cler Literatur ala Trihydr:it gefuhrt wird. Yon diesen entweichen bei 
110-1150 nur 4-5 Molekiile, nach dem Trocknen bei 150" ist die 
I'erbinduug wasserfrei. Sie ist dann Tiel heller, als in wasserhaltigein 
.%ustaude. 

6.3726 g Slmt.: 0.2666 g Nickel-Dimethglglyoxim. - 1.0372 g Sbst.: 
i0.2725 g H a 0  bei 150°. 

Ni(C7HsOa>n, 6H20. Ber. Ni 14.43, Ha0 26.40. 
Gef. D 14.53, )) 26.31. 

Bei der Behandlung rnit Ammoniakgas wird die Verbindung blau, 
+etwas violettstichig, spater wird sie fast w e 8  rnit einem schwach 
.grauen Schein. Unter Abkuhlung rnit Schnee absorbi rte sie etwas 
mehr als 6 Molekule Ammoninli, in einer Eis-I~oclisale-I(Gltemischung 
im ganzen 8 Molekule. 

4.60 g Ni (C7U500)2 nddierten Lei - 1SO 2 g Ammoniak ; ber. fur 8 Mol. 
2.05 g. Die Ten~ionsrnessuiig d iewr  Substanz ergab: 

Temp.: -16 -13 -10.5 -7  - 2 - 1.502) 
Druck: 232 277 340 475 713 760 mtn. 

I )  B. 49, 1003 [1916]. 
2) Alle \Verte fur Atrnospharendruck sind extrapoliert. 



652 

Bei allmahlichem Entzug von Ammoniak sank der Druck regelm8PJig. 
SchlieBlich wnrde folgende Ihrve erhalten, die sich dann auch bei Fntzug 
von mehr Ammoniak nicht mehr stark anderte, so daB ich geneigt bin, die 
aufiinglichen hoheren Druckwerte auf Absorption eines Ammonialr-Uberschusses 
zuruckzufuhren, die folgende Kurve aber als die der reinen Substitnz zu bc- 
trachten : 

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

Ala nunmehr noch ebensoviel Ammoniak entzogen wurde, als zur Errei- 
chung dieser Kurve aus der ersten notweodig war, hetrug die Temperatur 
des Rhckstandes bei Atmospharendruck 43O, also nur 40 mehr. Dieser Riick- 
stand enthielt, mie cine Analyse zeigte, noch etwas mehr als 6 hlolekiile 
Ammoniak. 

Bei den auf%nglich hohen Drucken spielt vielleicht auch eine 
labile Form eine Rolle, denn als einmal bei 1 6 O  der Druck 345 mni 
festgestellt war, und die Substanz uber Nacht unberiihrt stehen blieb, 
war der Druck zuriickgegangen und. erreichte erst bei 24.50 wieder 
dieselbe Hohe, wie am Vortage bei 1 6 O .  Diese Labilitat kann eben- 
sowohl in einer Veranderung der TeilchengroSe wie in derjenigen der 
Molekularkonstitution begrundet sein. 

Koba l t sa l z .  - Die Farbe des hydratischen Koba,ltbenzoates ist 
grau und zeigt nur einen geringen Stich ins Rosa. Das Salz ist nkht  
gema6 der Literat,ur ein Di-, sondern ein Tetrahydrat. Es verliert 
alles Wasser bei 1150 und fBrbt sich dabei prachtvoll blauviolett. 

. 6.4237 g Sbst.: 1.1778 g H80. - 0.2200 g Sbst.: 0.0996 g C O S O ~ .  
Co(C,HsO&, 4HsO. Ber. Co 15.80, Ha0 19.30. 

Gef. B 17:23, >) 18.34. 

Beim Behandeln mit Ammoniakgas nimmt die Verbindung schnell 
Sandfarbe an. 

5.17 g entwasserter Substauz addierten bei Zimmertmperatur 1.Sl g 
Ammoniak; ber. fur 6 Mol. 1.76 g. In Kaltemischung addierten sie in ganzen 
2.35 g; ber. fur 8 Mol. 2.34 g. Die mit dieser Substanz aufgenommene Ten- 
sionskurve verlief erst schrag: bei -14O betrug der Druck 114 mm, bei 21') 
aber erst 640 mm. Dieser Verlauf ist auf einen geringen UberschuB voa 
Ammouiak in der Substanz xuruckzuftihren. Nach Absaugen vou nur aenig 
Ammoniak wurde dann folgende Kurve erhalten : 

Temp.: 5.5 12.5 22.5 31.5 32.50 
Druck: 122 230 416 714 760mm. 

Dieser Druck von 760mm bei 32.50 wurde dnnn immer wieder 
erhalten, auch wenn weitere Ammoniakmengen nus der Substanz ab- 
gesaugt worden waren. Der Abbau erfolgt also fast ganzlich ohne 
die Erscheinung der Bildung fester Losungen. Als nach haufigem 
Absaugen die Drnckeinstellung nur noch langsam erfolgte , so daB 
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erkeiinbar war, da8 die Snhstanz sich der ErschBpfung naherte, wurde 
ihr Ammoniakgehalt durch Wagung zu 1.24 g festgestellt; einem Ge-  
halt von 4 Molekiilen hatteii 1.17 g entsprochen. Daraus ist zu  
schliefien, daS das Octammin direkt zum Tetramniin abgebaut wird, 
oder aber, daB das Hexammin einen Druck besitzt, der dem des 
Octammins fast gleichkommt. Um ho eigenartiger ist, daB die S y n -  
t h e s e  hei Zimmertemperatur nur bis zum Hexnmmin geffihrt hatte. 

l i u p  f e r s a  1 z. - Die hoclist eigenturnlichen Farbenerscheinungen, 
die bei der Behandlung QOn wasserfreiem Kupferbenzoat mit Ammo- 
niakgas auftreten, wurden schon yon E p h r a i m  und Bo l l e l )  stadiert. 
Das bei 150° getrocknete Salz ist wasserfrei. 

0.3500 g Sbet.: 0.0730 g Cu. 
Cu(C,HsO& Ber. Cu 40.90. Gef Cu 2085. 

Das wasserfreie, pfaublaue bis grune Salz flirbt sich beim Be- 
hmdeln mit Ammoiiiakgas zuerst violett, dann kupferrot, darauf 
dnnkelblau, weiterhin wird es uber graublau wieder griin, schlieBlich 
ist die Substanz fast g r a u  und enthalt dann 8 Molekiile Ammoniak. 

Kitlte- 
mischupg 3.11 g Shst. addierten in 

g Amrronialr . . . , 0.7 1 1 0 1  1.41 
Mol. Ammoniak . . . 4.1 5.5 8.1 

Tensionsbestjmmung: Temp.: -17 -15 -12 -100 

t ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ r  

Druck: 408 470 530 572mm 

Die Kurve liegt etwas schrager als normal; nach zweimaligem 
Absangen von Ammoniak aus dem Apparat wurde aber dann bei 
-80 der Drucli 630 mm gefunden, der sehr gut auf die normale Fort- 
setzuiig der ersten Kurve fd l t ;  man kann daher nnnehmen, daS die 
untersten Punlrte der ersten Iiurre durch einen kleinen UberschuS 
des Octammins an Ammoniak eine ZLI liohe Lage aufweisen, und d& 
das reine Octammin bei -5.5O Atmospharendruck besitzt. In der Tat 
wurde nach abermals zweimaligem Absaugen von Ammoniak die 
liurve noch fast erreicht, erst bei meiterem Entfernen von Ammoniak 
sank der Drucli erheblich; dab Salz war nunmehr b l a u  geworden, 
bestand aus dem Hexammin und zeigte folgende Tension, die auch 
nach wiederholtem Abpumpea von Ammoniak iminer wieder erhalten 
wurde : 

Temp.: -7 0 2 .5 12 12.5 1 4 O  
Druclr: 143 331 367 449 675 693 760mm. 

') B. 48, 1776 [1915]; daselhst ein Rechenfehler bei der FormelauFstel- 
lung; die gefiindenen Werte fiihren nicht zum Tri-, Tetra- und Pentammin, 
sondern zurn Tetra-, Hexa- und Octammin (ber. 0.73-1.10-1.46 g NH3). 
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Zur Tensionsmessung dea r o t e n  T e t r a m m i n s  wurde wasser- 
Die Mes- freies Salz bei Zimmertemperatur mit Ammoniak geslttigt. 

sung ergab: 
,. l emp. :  44 55 66 72 51 82.50 
Druck: 75 180 354 475 iO5 760nim. 

Auch bei diesem Ainmin stellten sich die Drucke nach Entfernung 
Das bei looo erhalt- yon etwas Ammoniali vollkommen wieder her. 

liche Yio le t te  D i a m m i n  schlieBlich zeigte folgende Druckwerte: 
Temp.: 123 153 175 150 153O') 
Drusk: 51 173 470 650 760mm 

Nnch Absaugen stellte sich der Druck nicht vollig wieder in 
friiherer Hohe ein; die Substanz war bereits geschmolzen, uiid Ren- 
zoesRui-e beganii zu sublimieren. 

Mangansa lz .  - Statt des in der Literatur aufgefiihrten Tetra- 
hydrates erhielt ich das Dihydrat. Es ist we$ rnit einem Stich ins 
Rosa; bei 120° verliert es rasch alles Krystallwasser und sieht dann 
hedeutend starker rosa aus. 

6.080 g Sbst. verloren 0.6980 g HaO. 
Mn (C; Hs O& 2 H.20. Ber. Ha0 IO.81. Gcf. H,O 11.50, 

Die Addition von Ammoniak verlief bei dieser Sribstanz besonders lane- 
sam; oinigc Partikeln entzogen sich bis zuletzt der Reaktion und blieben in  
dcr sandbrbenen Masse des Ammoniakates in Form hellerer Komchcn sicht- 
bar. Daher entspricht die in cler Kalteoiischang aufgenommcne Animoniak- 
rnenge iiicht ganz 8 Molekulen. 5 548 g Sbst. addicrten namlich 2.33 g Ani- 
moniak; 8 Molekiile hattcn 2.53 g erfordert. 

Die rnit diesem nicht vollig gesattigten Salz aufgenommene Iso- 
chore stellte sich jedoch ganz unverandert wieder her, wenn der Sub- 
stnnz Ammoniak entzogen wurde. Der Mange1 an volliger Sattigung 
ist also fur die Druckbestimmung ohne Bedeutung. Der Druck be- 
trag bei 

9 10 10.50 ,, lemp.: -10 0 
Druck: ?26 398 650 720 760mm. 

Z inksa lz .  - Im Gegensatz zu anderen Benzoaten ent,steht der 
Niederschlag von Zinlrbenzoat beim Vermischen von Losungen des 
Natriumhenzoates mit Zinksulfat sofort. Er besteht a,us millimeter- 
grofien, wasserhellen Prismen, die teilweise zu langeren Stabchen zu- 
sammengewachsen sind und unter dem Mikroskop wie behaart aus- 
aehen. Die Verbindung wird in der Literatur wahrscheinlich mit 
Recht als wasserfrei gefiihrt, eine Probe derselben verlor hei 140° 

1) Obnc Thermometer-Korrektur. 



2 8  O l e  Wasser, wahrend 3.3 O/o einem halben Molekul entsprechen 
wiirden. 

In Eis nahm das entwasserte Salz 4 Molekiile Ammoniak auf, in 
einer Kaltemischung wurden d a m  nochmals 4 Molekule addiert. 

5.25 g Shst. addierten 2.35 g Ammoniak; ber. fur 8 Mol. 2.32 g. 

Die Tensionskurven stellten sich auch nach der Entfernung von 
Ammoniak unverandert wieder her; nach Absaugen von je 2 Mole- 
liiilen traten leidlich deutliche Spriinge ein, die das Vorhandensein 
einer neuen Abbaustufe anzeigten. Zwischen dem Tetra- und Di- 
miinin wurden auch schragliegende Kurven angetroffen, auf feste 
Lhsungen deutend. Die Tensionen waren folgendc: 

Octammin : Temp. : 
Druck : 

Hexnmmin : Temp.: 
Druck : 

Tctrammin : Temp.: 
Druck: 

Diammin : Temp. : 
Druck : 

-19 
263 
5 
3,50 
26 
92 
135 
107 

-15 
310 
I0 

405 
35 
175 
153 
166 

-13 
401 
12.5 
460 
45 

345 
169 
295 

-10 
480 
15 

550 
50 

480 
182 
535 

-7 -2.5 -20 

585 760 804 mm. 
18O 
745 mm. 

663 760mm. 
188 190° 
714 760mm. 

5.5 5 7 0 ,  

Cadmiumsa lz .  - Das sich allmahlich ausscheidende Cadmium- 
benzoat bildet glasglhzende, durchsichtige, gleichwinklige Blattchen 
nnd enthalt, wie bereits bekannt, 2 Molekule Wasser. Das entwasserte 
'Salz addierte bei Zimmertemperatur fast 4 Molekule, in Eis im ganzen 
fast 6 Molekiile, in der Kaltemischung fast 8 Molekiile Ammonialr. 

6.0 g addierten 2.29 g Ammoniak, entsprechend 7.9 Mol. 
Die Mcssung ergab: 

Temp.: -15 -10 0 5 6 O  
Druck: 356 388 555 715 760mm. 

Als nunmehr die Substanz zwei Tage in Eis stehen geblieben 
x a r  nnd dann der GefaBinhalt zweimal abgepumpt worden war, ergab 
sich folgende ICurve : 

Temp.: -19 --I0 -8 - 6  0 1.50 
Druck: 251 367 425 480 685 760nim. 

Die Kurve erreicht bemerkenswerterweise trotz des geringeren 
Ammoniakgehaltes der Substanz fruher Atmospharendruck, als die 
erste. Der Grund hierfur kann nur in einer ICornvergroBerung wah- 
rend des Stehens gesehen werden, und m a n  k a n n  h i e r  d e u t l i c h  
e r k e n n e n ,  welche  A b w e i c h u n g e n  b e i  d e n  Messungen  i n  Kauf  
g e n o m m e n  w e r d e n  miissen. d i e  noch  n i c h t  e i n m a l  a l s  Ver-  
s n c h s f e h l  e r b e z e i  c h n  e t w e  r d e n  k 6 nn e n. 
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bls  besondere Individuen machten sich beim Ahbau d m n  wiecler 
das Hexa- ,  T e t r a -  iind D i a m m i n  geltend; zwischen Tetra,- iiiid 

Diammin wnrden auch flache Ihrven  beobachtet. 
Hexammin. Temp.: 0 5 7 10 14 1 7  17.3' 

Tetrammin. Temp.: 23 25 33 40 4f0 
Druck: 240 340 38s 470 600 721 760mm- 

Druck: 241 334 440 665 760 mm. 
Diammin. Temp.: 158 168 174 180 1820 

Druck: 255 435 550 700 755mm. 

Fer rosa l z .  - Das Perrobenzoat krystallisiert, aus der WKB- 
rigen Losung in harten Gruppen hellgriiner Prismen. Etwa. ent- 
stehende braune Flocken yon Xebenprodnkten kiinnen durch SchlBni- 
men leicht entfernt werden. 

4.9130 g Sbst. verloren beini Erhitzon im Wnsserstoffstrorn auf l l O o  0.754 g- 

4.159 g entwgsserte Substanz addierten Lei Zinimertemperatur 0.92 g 
111 der Kalteminchung addierten sie i nk  

Fe(C~Hs0.J2,3€110. Ber. H,O 15.34. Go€.  H2O 15.35. 

Arnmoniak; ber.. fur 4 Mol. 0.95 g. 
ganzen 1.75 g; ber. 8 Eizol. 1.89 g. Die Dwckmessung ergab: 

Temp.: -S - 5  1 6 10.9 
Druck: 276 343 440 3.50 730mni. 

Bei jedesmaligem dbsaugen sank der Druck etwas. Daher i a t  
der Wert ftir Atmosphlrendruck yon den untersten Kurvenpunkten 
aus zu extrapolieren, wobei er mf etwa 70 fallen wiirde. -41s die 
Substanz noch etwa 6 Molekule Ammoniak enthielt, zeigte sie bei 14" 
einen Druck von 470 mm. 

B e n z o 1 - s u 1 f o s a u r e S a 1 z e. 
Die benzol-sulfosauren Salze der zweiwertigen Schwermetalle sind 

in Wasser sehr Leicht loslich, besondrrs in der Wiirme. Sie konnen 
daher durch doppelte Umsetzung aus den1 Xatriumsalz fiicht gewonnen 
werden. Zu ihrer Darstellung wurde eine ziernlich konzentrierte, 
wal3rige Losung der freien Benzol-sulfosaure niit dem l\letallcarbonat 
versetzt, solange sich dieses noch loste. Die aach nach dr r  Sattigung 
sauer reagierende Flussigkeit wiirde, wenn niitig, bis ziir beginnenden 
Iirystallisation eingedampft und erkalten gelassen. 

Die ziemlich intensiv griine Losung des K a p f e r s a l z e s  ergibt 
hierbei mikroskopische Prismen, die sich zu griiBeren BlLttern anein- 
ander lagern. Das Nic l re l sa lz  bildet inikroskopische Rlattchen von 
rhombischem UmriD , das Zin k s  a lz  krystallisiert Ihnlich; letzteres 
scheint von den dreien die geringste Loslichlieit zu besitzen. Die 
F a r b e  des K u p f e r s a l z e s  besteht in einem sehr hellen Griinlichblau, 
das sich dem WeiB n%hert; auf Ton gestrichen, ist es stark seiden- 
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gliinzend; entwassert, ist es in der Hitze hellgriin, in der KaIte hell- 
gelb, schwach griinlich. Getrocknet la& es sich sehr leicht pulveri- 
sieren, ebenso wie das Z i n k s a l z ,  das, an der Luft getrocknet, leicht 
zu einem zarten, weiBen Pulver zerfallt. Das N i c k e l s n l z  ist hell- 
grun, seidenglanzend, und wird beim Entwassern hellgelb. Die Zart- 
heit cler 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 siimtlich bei der Annlyse einen etwas zu kleinen Wasser- 
gehalt; die Formel kann aber durch die geringe Differenz nicht in 
Frage gestellt werden. 

Nickelsalz. - 6.2034g Sbst. verloren bei 15cP 1.2994g Wasser; bei 
120° waren schnell nur etwa zwei Drittel dieser Menge entwichen. 

Ni(CgH5 SO&, 6 HsO. Ber. 8 4 0  22.48. Gef. Ha0 20.94. 
Bei der Behandlung mit Ammoniak erfolgt die Adagerung sehr 

prompt, tiber eine blaue, schnell verschwindende Zwischenstufe bildet 
sich rasch das violette Hexammin. 

4.81 g Sbst. addierten bei Zimmertemperstur 1.24 g Ammoniak; ber. fur 
6 Mol. 1.32 g. In der Kiiltemischung wurden nur noch etwa 0.1 g Ammoniak 
aufgenommen, die hei Zimmertemperatur wieder entwichen. Das ist weniger 
als ein halbes Molekiil, immerhin eine Andeutung fir  die Existenz eines 
h6heren als das Hexammin. Die Farbe verlor dabei etwas ihren rtitlicben 
Stich und wurde mehr blauviolett. Das Hexammin zeigte folgende Tension: 

Temp.: 123 140.5 144.5 145.50 
Druck: 242 570 725 760mm. 

Nach kraftigem Absaugen stellte sich der Druck unveriudert wieder her. 
Kupfersalz. - 0.3503 g Sbst.: 0.0733 g HaO. - 3.9336 g Sbst.: 

0.8124 g HaO. 
Cu(CsHgS03)~,6H10. Ber. Ha0 22.24. Gef. Ha0 20.87, 20.65. 

Die Abgabe des Wassers erfolgt leicht und vollstandig bei 115". 
Die Ammoniak-Anlagerung vollzieht sich schnell. Sie fiihrt bei Zimmer- 
temperatur nur zu einem Pentammin und geht auch in einer Kate-  
mischung nicht weiter. Das Pentammin ist smnlteblau. 

5.63 g Sbst. addierten 1.18 g Ammoniak; ber. fiir 5 Mol. 1.20 g. 
Zinksalz. - 7.4850 g Sbst.: 1.5710 g HaO. 

Zn(CsH5S03)z1 6HaO. Ber. HpO 22.15. Gef. Hs0 20.99. 
Die Ammoniak-Addition vollzieht sich langsamer, wie bei den 

vorigen Verbindungen; sie fuhrt bei Zimmertemperatur nur zum 
Tetrammin. 

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

In einer KLltemischung wurden bei - 1 2 O  dann noch weitere 
0.26 g Ammoniak aufgenommen, genau einem Molekiil entsprechend, 
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so d a 8  hier das Pentaminin entsteht. 
es wieder ein Ammoniakmolekiil. 

Bei Zininiertemperatur rerliert 

S ulf  a n i l s  a u r e S n l z  e. 
I i u p f e r s a l z .  - Sulfanilsaures Kupfer fallt ;ils gelljer Nieder- 

schlag, der beim Ahsaugen olivgriin wird und nach den1 Troclinen 
bei looo in der Hitze dunkelbraun, in  der Kalte olivbraun erscheint. 

4.54 g Sbst. addierten bei Zimmertemperatur 0.91 g Xmmoniak; 5 Mol. 
hatten 0.94 g erfordert. In der Kaltemischung wurden im ganzen 1.14 g 
aulgenommen; bei.. fiir 6 Mol. 1.13 g 

Die Tensionskurve der Substanz lag schrag, bei -200 wurde eiu 
Druck von 250 mm, lJei 18O erst ein solcher von 594 mm beohachtet. 
Nach dem Absaugen sank der Druck immer betrachtlich, und es traten 
schragliegende Kurven auf. Dabei entstand n.us dem blxu gefarbteu 
Hexamniin ein Produkt von phiefergrauer Parbe,  wie sie I k h e r  noch 
bei keinem Kupfersaiz-Ammonialtat beobachtet worden ist. Aus der 
Schwerloslichlteit des ammonialifreien Kupfersalzes , sowie aus seiner 
abnornien Farbe mu0 geschlossen werden, daI3 hier ein inneres Kom- 
plexsalz vorliegt, offenhar durch Rindung des Kupferatoms an die 
Aminogruppe. 1st nun auch das Pentarninin noch abnorin gefarht, so 
ist auch i n  ihm der innere Komplex noch nicht gelost., uncl 'der hohe 
Ammoniakdruck des Hexammins deutet darauf hin, da.O selbst hier 
noch das Kupferatorn Beziehungen zur para-standigen .Sminogrupl)e 
besitzt. 

N i c k e l s a l z .  - Beim Vermischen konzentrierter Liisungen von 
sulfanilsawem Natrium mit Nickelnitrat bleibt die Fliissigkeit vollig 
klar; erst beim Erwiirmeu tritt ein reichlicher kryst,allinischer Kieder- 
schlag ein, der sich beim Abkiihlen noch vermehrt. Aus vercliinnter 
Losung fallt die Verbindong auch in der Hitze nic,ht. Das Salz iat 
hell blaugriin und krystallisiert iu Prismen; i n  entwksertem %ustaud(A 
ist es gelbgriin. Es ist wesentlich leicht,er loslich, als das des Kupfers, 
daher sicher weniger st,arli innerkomplex und in c'bereinstimmung 
damit starker zur Ammoniak-Addition befahigt. 

5 51'79 g Sbst. (110"): 0.'7851 g H2O. 

9.419 g Sbst. (160'): 1.394 p 1 1 2 0 .  - 1.0260 g Sbst.: 0.1530 8 HsO. - 

Ni(CgHsNSO3)2,4HzO. Ber. H a 0  15.79. Gef. HsO 14S, 15.0, 14.24. 
6.08 g entwlsserte Substanz addierten bei Zimmertemperatur 1.59 g h i -  

moniak; ber. fur 6 Mol. 1.54 g. In der Ktiltemischung wurden i m  ganzeii 
2.12 g auEgenommcn; ber. fur S Mol. 2.06 g. Das Octammin ist hellviolett, 
etwas riitlich, des Hexarnmin besitzt ahnliche Farbe. Die Druckmessitng er- 
gab bei -Iso eiuen Druck von 690 mm; els oinmal abgesaugt morden war, 
ergab sich folgende Kurve: 
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Temp.: -13 -10 -5 -5 -3O 
Druck: 317 397 460 515 671mm 

Bei jedesmaligcm Absaugen sank der Druck. Als featgestellt kann geltcn, 
drB cin Octammiii cxistiert, das hcreits erheblich untcr 00 Atmospharendruck 
bcsitct. 

P h t. h a1 a t e .  
K u p f e r s a l z .  - Es ist wasserfrei, hellblau, bei scharfem Trock- 

neu wird es e t w s  fahler. 
3.14 g Shst. sddierten i n  einer Kaltemischung 1.35 g Ammoniak; Ler .  

fiir 6 Mol. 1 40 g. Ein Octarnrnin ist oberhalls - 200 nicht erhiiltlich. 
N i c ~ l i e l s a l z .  - Die Losung vnn Nickelphthalat, aus Phthalsaure 

und S icltelcarbonat dargestellt trocknet zu einem dicken Sirup ein, 
der sclilieBlich glasig erstarrt. Beim Reiben zerfkllt dieses Glas leicht 
211 Pinem leuchtend griiuen Pulver; es enthIlt 2 Molekiile Wasser. 

gclbgriin. Bei 160" [and keinc weitere Gowicktsabnahme statt. 
NiCgH404,2HaO. Ber. Ha0 13.66. GeF. Ha0 12.40. 

4..5243 g Sbst. redoren bci 1'200 0..5609 g Ha0 und Farbten sich dabei 

Als Folge des unkrystallisierten Zustandes cler Substnnz erfolgte 
die Ammoniak-Anfnahme lullerst laugsam. Es waren bei Zimmertem- 
peratnr angelagert na,ch 

Stunden: 3 15 SO SO 320 750 
blol. Snimonialr: 1 2 3 3 5 5.7 

Die Smmoniak-Addition schritt dann noch weiter fort, aber mit 
griiBter Tiangsnmkeit. Bei -2O0 addierte diese, in der Znsammen- 
setznng dem Hesamrnin nahe kornmende Substanz dann in  einigeu 
Stunden noch etwa 0.5 Molekiil Ammoniak, die bei Zimmertemperatur 
schnell wieder entwichen. Es scheint, somit Tendenz vorhanden z n  
sein, daR das IIexammin bei niedriger Temperatur noch etwas Am- 
moniak aufnimmt, ohne sich dabei i n  eine stiichiometrisch hohere 
bmmoninkverbindung zu verwandeln. Vielmehr ha,ndelt es sich wohl 
uur um eiue Gewichtszunahme infolge Bildung fester Losung. 

3.040 g Sbst. addierten bei Zimmertemperatur in  750 Stunden 1.25 g 
:tinnioniak; i n  der Riilt*mischung dann noch 0 12 g Ammoniak. 

T rini t r o -b  e n  z oat. 
K u  p f e rs a l  z. - Die Losung der Trinitro-benzoesiiure setzt sich mit 

Kupfercarbonat a m  mechanischen Griinden nur  mangelhaft um. Schiit- 
telt man aber berechnete Mengen der Saure i n  Wasser mit frisch ge- 
fiilltem iind ausgewaschenem Kupferhydroxyd, so geht dies an fangs 
klar  in  Losung, und ziemlich plotzlich erfolgt dann Bildung eines hell- 
blauen, krystallinisch-kornigen Niederschlages , der in  kaltem Wasser 



venjg  loslich ist uncl sich beim Iiochen rnit Wasser zersetzt. Die 
lufttrockne Verbindung enthiilt 2 Molekiile Wasser. 

0.4050 g Shst.: 0.0535 g CUO, 0.0230 g HIO. 
Cu Clr H1 0 1 6  Ns, 3 HaO. Ber. Cii 10.40, € 1 2 0  5.89. 

Gel. 10.57, )) 5.68. 
4.86 g entwasserte Substanz addierten schon bei Zimmertemperatur 1.33 fi 

Ammoniak; ber. fiir 10 Mol. 1.44 g 

Bei cler Ammoniak-Aufnahme f’irbte sich die Snhstanz zuerst rot- 
brnun, tlann dunkelbraun, fast schwarz. Die Trinitro-benzoesaure rer-  
mag auch mit Hiilfe ihrer Nitrogruppen Smmonialt zu addieren l ) -  

sie nimmt schon bei Zimmertemperatur mehr als ein, bei OD sogar 
4 Molekiile des Gases auf?).  Von den 10 Ammoniakmolekiilen, die 
das Kupfersalz absorbierte, geht daher nur ein Teil auf Rechnung des 
Xupferatoms, dessen hufnahmefahiglreit immerhin becleutend sein 1111113. 
Auf Tensionsmessungen wvurde liier wegen der komplizierten Konsti- 
-tiit.ionsverhaltnisse verzichtet. 

o - N a p  h t h o J 1 - b e n  z o e s a 11 r e  S a 1 i~ e. 
Die Losung des Natriamsalzes der o-Naphthoyl-benzoesiurr giht 

rnit Nickel-, Iiupfer- und Zinksalzen sehr dicke, voluminose P~t l lun-  
gen, die auch nach Wochen nicht sichtbar krystallinisch werden, aber 
doch niikrokrystallin zu sein scheinen, da sie sich recht gut filtrieren 
und answaschen lassen. Das Z i n l t s a l z  fallt hanfig znerst in For111 
eines ales aus, das bald und pliitzlich z u  einer festen Masse erstari t,  
d ie  sehr leicht zerftllt und scheinbnr dicke Flocken bildet. Getrocknet 
zerfallt es zu einem anl3erst feinen Pulver. Das K u p f e r s a l z  i,t 
hell grunblau, das N i c k e l s a l z  fast weiB, ganz schwach cremefarbeii. 
Auf Ton an der Luft getrocknet, wird es hell sandgelb, bei 115O w r -  
andert es seine Farbe h u m ,  ebenso wie das  Kupfersalz, das beim 
Trocknen nur ein wenig blaner wird. Alle drei Verbindungen wer- 
den, entwlssert , beim Reiben stark elektrisch, besonders das Kupfer- 
salz, Bas sich in enge Rohren deshalb k m m  einfiillen 1aBt. Beim 
Zusammentreffen mit Ammoniakgas verschwindet diese Elektrizitiit 
sofort. 

Auffallig sind die Farbeniinderungen, die die Salze bei der He- 
handlnng rnit Ammoniakgas erleiden ; sie verlaufen i n  ganz anderer 
Weise, als gewohnlich bei Rupfer- und Nickelsalzen. Das Kupfersalz 
wird statt dunkelblau heller, fast weiJ3; das Nickelsalz wird nicht, wie 
gewohnlich, griin oder violett, soudern bleibt gleichfalls sehr hell u i ~ d  

In Wasser sind die Salze nur  sehr wenig loslich. 

9 Hantzsch  und K i s s o l ,  H. 32, 3143 [1899]. 
2) K o r c z y h s k i ,  ADZ. Akad. Krakau 1908, 633; C. 1908, 11 2009. 



nimmt einen Stich ins Rosa au. Die Sdditionsverbindungen enthalten 
also nicht die gewohnlichen Metall-Ammoniak-Komplexe, sondern sind 
andersartig komples, wahrscheinlich in der Weise, daD das Metallatoni 
mit dem Sauerstoff der Ketogruppe in Bindung getreten ist. Ilierbei 
miiBte allerdings ein Siebenerring entstanden sein. 

N icke l sa l z .  - Das aus wlBriger Losung erhaltene und an der 
Luft getrocknete Xckelsalz enthalt 10 Molekule Wasser. Es ist mog- 
lich. da8 ein Teil davon nnr in ahsorbierter Form vorhanden ist; 
eine Entscheidung dariiher i,t schwer zu treffen, da auch das chemiscli 
gehundene Wasser sehr leicht' entweieht. 

0.3740 g Sht .  (110"): O.(J805 g HaO. - 7.1215 g Sbst.: 1.5165 g HaO. 
Ni(ClsHj1O&, lOU,O. Ber. Ha0 22.81. Get. HZO 21.53, 22.68. 

5.63 g entwasserte Substanz addierten bei Zimmertemperntur 0.93 g 
Ammoniak ;  her. fiir 6 Mol. 0.94g. In der Kdtemischung wurden im ganzeri 
1 2 3  g Animoniak aufgenommen; Iier. fur 8 Mol. 1.26 g. Die Tension des 
Octammins war folgende: 

Temp.: -7 -5  -1 4 8,5 12 16 180 
Druck: 146 180 235 310 370 480 650 736mm. 

Beim Absaugen sank . der Dmclr. Atmosphiirendruck fiir die 
Yollig gesattigte Verbindung kann zu etwa 1 5 0  extrapoliert werden, 

Kupfe r sa l z .  - Das lufttrockne Salz enthielt 6, das exsiccator- 
trockne 4 Molekiile Wasser; das entwgsserte Salz nimmt an der Luft 
schnell wieder an Gewicht zii. Fiir die Wasserbestimmnng gelten die 
heini Nickelsalx ge&nDert.en Bedenken. 

0.2367 giSbst. (lufttrocken): 0.0352 g H,O. - 3.8'208 g (cxsiccntortrocken): 
Q.3562 # 820. 

C u ( C l ~ l i l l O a ) ~ ,  6H20. Ber. H20 14.97. Gef. Ha0 14 85. 
Cu(CleHllO~)~, 4HaO. D 10.50. ') n 9.32. 

10.62 g entwasserte Substanz addierten bei Zimmertemperatur 1.46 g Am- 
rnoniak; ber. fiir 5 Mol. 1.47.g. In Eis fand Gcwichtsznnahme statt, in  KiiIte- 
rnischung betrug die angelagerte Ammoniakmenge 2.28 g; ber. fiir 8 Mol. 
2 . 3 5  g. Die Tensiensmessung ergab: 

Tcmp.: -18 -0.5 20 
Druck: 190 675 775 m m  

Die Kurve verlauft regular, beim Absaugen sank der Druck etwas. 
Z inksa lz .  - Die Unsicherheit bei der Wasssrbestimmung in dem 

iufttrocknen Zinksalz ist noch groDer, sls beim Nickel- und Kupfer- 
salz, dR es wasseriirmer ist. Aller Wahrscheinlichkeit nach entbalt es 
2 Molekule Wasser. Die entwiisserte Substanz zieht leicht wieder 
Wasser an. Oberhalb 11 5* kana die Verbindung nicht getrocknet 
nerden, da sie sich uuter Braunung zersetzt. Die Addition von Am- 
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inoniak in der Kaltemischung kam 8 Molekiileu sehr nuhe. 16esea 
Ammnnialiat zeigte folgende Drucke: 

Temp.: -18 -14 -135 -8 - 6 O  
Druclr: 280 390 430 600 761)nim. 

Ucini ersten Ahsangen sank der DrncIi nur wenig, bei wiederholtcin 
starker. 

N a p h t h a l s a u r e  Sa.lze. 
l i up fe r sa l z .  - Vermischt man berechnete Mengen kalter, waBri- 

ger Lasungen von naphthalsaurem Natrium und I'iupfersulfat, so ent- 
steht sofort ein hellgriiner, amorpher Niederschlag, der schon nach 
menigcn Sekundeu in Krystalle von der Farbe des Schweinfurter 
Griins iibergeht. Diese Setzten sich besonders leicht an Reibflaciien 
an u n d  erscheinen unter dem Mikroskop als durchsichtige Kijrner. 
dlsbald aber beginnt eine zmeite Umwandlung; es erscheinen hellbla ue 
Krystalle, unter dem Mikroskop als lange, feine Nadeln keuntiich, 
und innerhalb einer Viertelstunde sind die griinen Korner aufgezrlirt~ 
u n d  die blauen Nadeln als einziges Produkt vorhanden. Aus Clem 
ii oBerlichen Vergleich mit dem kornigen Zinksalz darE veriiiutet ver- 
den, claB es sich bei dem kornigen Kupfersalz uin die wasserfreie 
Form gehandelt hat. Das naphthalsaure Kupfer ist in Wasser rrcht 
schwer loslich, I<oc,hen vertragt es nicht ohne Zersetzung. Es entliLlt 
4 Molekule Wasser und verliert diese leicht oberhalb looo, indem es. 
in ein olivgrunes Pulver ubergeht. 

0.7422 g sm. (r1.50):  0.1414 g H ~ O .  
CuCI,€160,, 4H20. Ber. Ha0 20.63. Gef. llzO 2U.14. 

4.31 g entwaserte Suhstauz addiertcn bei Zimmertemperatur 1.06 g A m -  
nloniak; ber. fiir 4 Mol. 1.06 p. Dns Tetrammin ist hell-schiefergrau. 4.85 g 
dieser Substanz addicrten bei -19" 0.45 g hniniouiak; Ler. liir 3 Mol. 0.44 g- 
Weiterc Ammoniak-Aufnahme rand bei diescr Temperatur nicht stat!: das. 
Nvxammin besitzt sehr ahnliche Farbe wic dns Tetrammin, viclleicht mit 
eiiicin deutlicheren Stich ins  Gruuliche. Die Tcnsioii tles Hexammins ist 
Iioch, efi zerfallt sclion hei O0 vollkominen. 

Z i n k s a l z .  - Mischt man die Losungen des naphthalsauren Sa- 
triums und des Zinlisulfats, so bleibt die Fliissiglreit einige Minuten 
klar und krystallisiert dann plotzlich, besonders an Reibstellen. 13a's 
naphthalsaure Zink bildet einen schweren, in Wasser schmer loslichen 
Niederschlag, der kein Krystallwasser enth5lt und linter dem Mikro- 
bltop die Form durchsichtiger Krystallkorner zeigt. Bei Zimmertem- 
pcratur addiert das Salz nur 2 Molekule Ammoniak, bei -19" nock 
zwei andere, die es dann bei Zimmertemperatur allmahlich wieder 
abgibt. Die Tetra.mminstufe konnte hier also nicht, iiberschritten 
werden. 
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4.000 g Sbst. verbrauchtcn 45 ccm "/,e.Schwefelsaure. 
%nC12Hc0.+4NHs. Ber. NHI 19.57. Gef. NHa 19.13. 

a - N  a p  h t h a1 in -  s u  If o s a u  r e S a.1 z e. 
Die Salze sind sehr leicht loslich und lassen sich daher nicht 

durch doppelte Umsetzung des Katriumsalzes mit dem Schwermetall- 
salz erhalten. Sie wurden durch Fallung der Losung des I31 ei s a 1 z e s  
niit Schwermetallsulfat dargestellt. Die so erhaltene Fliissigkeit wurde 
bis ziir Bildung einer Krystallhaut eingedampft, worauf beim Erkalten 
qo reichliche Krystallausscheidung eintrat, daR die Fliissigkeit zu einer 
ziemlich dicken Paste . erstarrte. Die einzelnen Krystallchen sind 
achlecht ausgebildet, sie sind in feuchtem Zustandp schwach seiden- 
glknzend, auf Ton leicht zu trocknen. Die Farben sind noch heller, 
nls die .alter anderen hier beschriebenen Nickel- und Ihpfersalze. 
1)as K u p f e r s a l z  ist fast s c h n e e w e i 8 ,  obwohl seine Losung tief 
grun ist; entwkssert, wird es nur schwach gelbbraun. Diese auomale 
Firbung deutet auf eine Komplexbildung, die, wie sich zeigt, die 
Anfnahme von A mmoniak sehr erschwert. Auch das N i c k  e 1 s a 1 z 
ist selir hell, immerhin dentlich griin gefarbt, auffallig durch seinen 
iiiedrigen Wassergehalt. Entwasscrt ist es hellgelb. Die Parben der 
i l m m o n i n k a t e  sind nicht weniger abnorm, die N i c k e l a m m i n e  sind 
fast r e in  weiB, das K u p f e r d i n m m i n  hat die Fmbe des Chrom- 
oxyds, das TriRnimin hat fast die gleiche Farbe, ist aber etwas 
1 diiulicher. 

N icke l  salz.  

NiCloHrSOa),, 3H&. Ber. Ha0 10.26. Gef. HzO 10.31. 
6.57 g entwassertc Substanz addierten bei Zimmertempcratur 0.92, g Am- 

nioniak; ber. fur 4 Mol 0.98 g. I n  Eis fand lteine wwentliche Gewichts- 
eunahme statt. In dcr Kaltemischung betrug die Gesamtaufnahmc 1.20 g 
Animonink; bcr. fur 6 Mol. 1.23 g. Bei Zimmertemperstur wurdcn 2 Mole- 
kCle Ammonialr wieder abgegeben. 

7.7638 g Sbst.: 0.8016 g Hg0. 

I< up f e r s a 1 z. 

CU(CIOHTSO~)~ ,  3H10. Bor. Ha0 10.16. Gef. Ha0 10.17. 
6.1088 g Sbst.: 0.6174 g HzO. 

5 47 g entwassertes Salz addierten bei Zimmertemperatur 0.33 g, in Eia 
0 36 g Ammoniak; ber. fur 2 Mol. 0.39 g. In der Kaltemischnng wurden im 
ganzen 0.60 g aufgenoriimen; ber. f h r  3 Mol. 0.59 g .  Beim Erwai meu nnf 
Zimmertemperatur entwichen wieder 0.20 g. 

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

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft Jahrg. L1. 41 



664 

Ammoniakat des Nickels ware eiii Octammiu, das des lcupfers eiii 
Hexaininin. 

$-  K a p  h t h a l i n - s  u 1 f o s a u r  e S a1 z e. 
Die Salze wurden durch Piillen einer 10-prozentigen Losung dea 

naplith~rtin-sulfosanren Natriums mit einer bonzentrierten Losung des 
Schwermetallsalzes dargestellt. Sie fallen sofort uud in reichlicher 
Menge am; ist die Verdiiunuug griiBer, so erscheinen sie erst nach 
einigen Sekunden. Das Nicliel- ,  Illangnn- und 'Z inksa lz  bildet 
zuerst einen hochst voluminosen Niederschlag, der aber in wenigeu 
Sekunden krystallinisch wird iind sein Volumeq vermindert. Er he- 
steht danu BUS seidenglknzenden, schimrnernden Bliittchen , die iiuter 
dem Mikroskop Beiue genau erlieunbare Krystallform zeigen. Reiin 
Knpfersalz wurde die priingre Eldung des voluniinijsen ICiirpers nicht 
mit Bestimmtheit mahrgenommen, seine 1Crystalk ersclieinen unter 
dem .Ilikroskop niclit blHttrig, sondern lriirnig. Dms Fer rosa lz  fallt 
sofort in Form nndeutlicher Blattchen aus. Die F a r  be11 der Verbill- 
.dungen sind sehr hell. die des K u p f e r s a l z e s  blan, cles N ic l i e l -  
s a l zes  griin, des K o b a l t -  uud M a n g a n s a l z e s  fast farblos. Ent- 
wiissert sind das N i c k e l -  und das K n p f e r s a l z  gelblichgriin, das 
Koha . l t sa lz  scliwnch ross, das Mnngansa.lz farblos. Die Wasser- 
bestimmung wurde niit lufttrocknen Substanzen durch Erhitzen anf 
140-- 150" a.usgefiih rf.  

Ni cltelsalz.  
1.0372 g Sbst.: 02til4g 13,O. - 0.4582 g SlJst. (zu ai3 entwiiasert): 

0.2616 g Dimeihylglyorim. 
Ni(C,o[17SO&, YHzO. Ber. HsO 25.5. GeF. HsO 25.2. 
Ni(CloH7S0&+3H30. Ber. Ni 11.2. Gef. Ni 11.6. 

9.24 g entwzsserte Subataiiz addieiton bci Zimmertemperalur 1.96 g ,4111- 

moniak: bet-. fiir 6 Mol. 1.99 g. I n  der  Kaltemischung mortlen im ganzeii 
2.62 g aufgenommen; ber. fiir 8 Mol. %.65 g. 

I h s  H e x a m m i n  ist fast we& das O c t a m m i n  ganz heIlviolet,t, 
von der Farbe der meisten Niclrelhexamminverbindungen. Es  ergab 
zuerst eine schragliegende Tensionslrurve, die bei -18O 175 mm und 
bei + 120 erst 750 nim Druck zeigte; schon nach einmaligern Ab- 
sangen yon Ammonialc wurde d a m  folgende Kurve erhalt.en, die sich 
auch bei weiterem Ammoniak-Entzug immer wieder einstellte und SO- 

mit dem reinen Octammin entspricht: 
Tcmp.: 5 13 19 25 26O 
Druck: 230 375 ,535 745 775mm. 

Als nach mehrfachem Absaugen der Drnclr schliefllich merlilich 
sank, besa6 die Substanz wieder die fast weiBe Farbe des €Jexammins, 
dem sie anch in ihrem Gewicht entsprach. 
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K o b a l t  s a lz .  

Co(CloH?SOa)a,6BaO. Ber. € 1 2 0  18.6. Gd.  HsO 19.1. 
4.24 g wasserfreie Substanz adtlierten bpi Zimmertemperatur unter Er- 

hitzung und Aufschmellen ctwa 6 Mol. Ammoniak, niimlich 0.87 g statt 0.92 g. 
In Eis murde kauni mchr, in einer IGiltcmischung dagegen rasch weitcr ad- 
diert. l m  gauzen wurden 1.20 g Ammoniak aufgenommen, aahrend 8 Mol. 
1.22 g entsprechen. 

5.2734 g Sbst.: 1.0090 g H2O. 

Die Tensionsbestimmung ergab: 
Temp.: -tO -5 0 5 11 18 18.50 
Drnck: 241 285 340 395 470 730 760mm. 

Nach dem Abssugen traten schragliegendc Kurven auf. 
l i u p f e r s a l z .  - Das aus konzentrierter Losung gefallte Salz ist 

Die Annlyse fuhrt aber 

0.59GO g dunkle Sbst.: 0.1000 g HaO. - 0.5120 g helle Sbst.: 0.0840 g HzO. 

3.89 g Sbst. addierten in einer Kiilteniischung 1.08 g Ammoniak; ber. fiir 

mesentlich dunliler, als das aus verdunnter. 
zii gleichen Zablen. 

Cn (Clo€1r SO,),, 6 HaO. Ber. HaO 18.4. 

Die Tensionsbestimmnng .ergab: 

Gef. HsO 16.8, 16.4. 

S Mol. 1.10 g. 
Temp.: -19 -10 -5 0 4 7-50 
Drnck: 220 340 405 508 590 685 mm. 

l i ie  ILnrve verliiuft etwas schrager als normal. Durch Extra- 
polation aus den unteren Werten wiirde sich Atmospharendruck zu 
etwa -lo ergeben. Beim Absaugen wnrden z u n k h s t  Substanzen er- 
halten, die schrlge Kurven ergaben. Eine ziemlich normale Kurve, 
die splter auftrat, mag dem Hexammin angehoren: 

Temp.: 66 73 79 79.5O 
Druck: 455 593 732 760 mm. 

Z inksa lz .  

Zn(CloH7S03)s, FHzO. Ber. Ha0 18.4. Gef. HZ0 17.0. 
0.4714 g Sbst.: 0.0800 g HaO. 

9.515 g entw%sserte Substanz addierten bei Ziinmertemperatur 0.36 g 
Ammoniak: her. fur 4 Mo.1. 0.35 g. GroQere Mengen wurden auch unter Eis- 
kuhlung nicht anfgenommen. Dagegen wurden in der X%ltemischung ini 
ganzen 0.74 g absorbiert; ber. fur 8 Mol. 0.72 g. Die Druckmessung trgab 
folgende Punkte, die sich anclr nach Entfernung von Ammoniak mieder ein- 
stellten : 

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

C a d m i u m s a l z .  
0.5980 g Sbst.: 0.0946 g H20. - 0.5034 g entwiisserte Sbst.: 0.1962 g 

CdSOI. 
Cd(CloH7SOa)a, 6HaO. Bcr. Ha0 17.0. Gef. Ha0 15.8. 
Cd (CioH7SOa)s. Ber. Cd 21.3. Gef. Cd 20.9. 

44% 



3.54 g Sbst. addierten bei Zimrnertemperatur 0.59 g, in der Raltemisehung 
irn ganzen 0.69 g Ammoniak; ber. fur 6 Mol. 0.69 g. - 9.25 g Sbst. addiertcn 
bei Zimrnertemperatur 1.38 g, in der Kaltzmischung in] ganzeu 1.78 g Ammo- 
niak; bcr. fur 6 Mol. 1.80g. Es e n t s t e h t  h i e r  a l s o  k e i n  O c t a m m i n ,  
s o n d e r n  nur e i n  H e x a m m i n .  Andeutungen fiir die Existenz eines Oct- 
ammins finden sich darin, daB die rnit der ersten Substanz aufgenommene 
Tcnsionskurve sehr schrag liegt; sie beginnt bei -100 mit 122 mm und er- 
reicht bei 520 erst 681 mni. Bei der zweiten Substanz lag die erste Kurve 
entsprechend der anpewandten groBeren Substanzmenge weniger schrag. 
Schon nach geringem Absaugen wurdc dann folgcnde [Curve erhalten , die 
ziomlich normal verlanft und sieh nach EntEernung von mehr Bmnioniab 
vieder einstcllt, also einer definierten Verbindung, wolil den1 IIexammin, zu- 
znschreiben ist: 

Temp.: 52 61 73 78 86 $9 90.5O. 
Druck: 170 250 401 495 625 703 760nim. 

F e. r r o s a 1 z. 

Fe(C1OIiTSO& 6B&. Ber. HsO 18.40. Gef. HIO 18.84. 
7.5010 g Sbst. : 1.3680 g HIO. " 

5.41 g Sbst. addierten bei Zimniertcmperatur etwa 3.5 Mol. A~nino~ l iak ,  in 
Kalteniischung im ganzcn 1.60 g, enlsprechend 7.8 Mol. Die Tension betrug: 

Temp.: -21 -8 -6.5" 
Druclr: 409 685 739mni. 

Nach jedesmaligem A h t u g e n  sank dann der Uruck. Wird der 
unterste Knrvenpunkt als zur ICurve der reinen Substanz gehiirig be- 
trachtet, so hesitzt die Verbindung Atmosphiirendruck bei -loo. 

11 a n  ga n o s a 1 z. 
10.6861 g Sbst.: 1.9907 g HaO. 

Mn (CloHT SO&, 6 HzO. 
8.64 g addierten bei Zinimertemperatur 1.86 g Ammoniak; ber. fiir 6 Mol. 

In der Kaltemischung wurden im ganzen 2.47 g aufgenonimen; ber. 

Ber. € 1 2 0  18.58. GeF. Ha0 (8.60. 

,136 g. 
fur 8 Mol. 2.48 g. Die Druekaufnahnic crgab: 

Temp.: -19 --3 1.5 2.5 3.5O 
Druck: 135 423 600. 680 760 mni. 

1 )ie gleiche Kurve stellte sich nach wied&rholtem Absaugeri wieder 
ein. Es scheinen a.ber Andeutungen dafiir zu sein, daB ein Abbau- 
produkt des Octammins , vielleivht das  Heptammin, folgende 1)rucke 
besitzt: 

Temp.: 10 19.5 24.5 39O 
Druck: 250 445 585 760 mm. 

Kurven dieser A r t  murden  namlich nach bedentendem Absaugen 
von Ammouiak wiederholt erhalten. Bei Absaugen von mehr Ammo- 
niak sank der Druck d a m  ziemlich,pliitzlich, und der Riickstnnd er- 
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wies sich, seinem Gewicht nach, als das Hexammin. Er .  enthielt 
niimtich 1.85 g Amrnoniak; ber. fur das Hexammin 1.86 g. Er ergab 
folgende Kurve, die sich bei erneutem Absaugen immer wieder ein- 
stellte : 

Temp,: 19 61 75 5 S4 90.5 940 
Druck: 18 190 359 510 660 (i7Omm. 

N a t r i u m s a l z .  
4.17 g entwjsserte Substsnz addierten bei Zimmertamperatur nur 0.01 g 

Ammoniak; ein Molekul hiltte 0.31 g verlangt. Durch dies Ergebnis wird 
wvahrseheinlich gemacht, daB es nieht der organischo Rest ist, der Ammoniak 
aiifnimmt, sondern nur das Metall; denn der gleiche organische Rest, mie in 
d e n  frfiheren Salzen, ist auch im Natriumsalz vorhantlen. 

D i b r o m - n a p  h t h a1 i n - $ - s u 1 f o s a 11 re  S a 1 z e. 
ISa das Natriumsalz in Wasser schwerer loslich ist, als die Salze 

der zweiwertigen Schwermetalle, so kann man diese nicht durch dop- 
peke Unisetzung ails dem Nntriumsalz erhalten. Dagegen erlaubt die 
sehr geringe Loslichkeit der Schwernietallsalz - Am m o n i a  k a t e deren 
Tsoliernng. Zu der heiRen, waljrigen Losung dvs Natrinnisalzes in 
Wasser wird die Losnng des Schwermet~zllsalzes gesetzt und dann 
soviel Ammonink, daf3 die Fliissiglreit deutlich danach riecht. Iui Palle 
des Niclrelsalzes fallt dabei sofort ein sehr \,oluniinoser, krystallini- 
sther Niederschlag atis, der die Flussigkeit fast erstarren mmht; im 
Fall des Kupfersalzes ist der Niederschlag in der Hitze gering, schei- 
dct sich aber beim Ablrtihlen sehr reichlich nb, hesonders an iiiit dern 
Glasstalt geriebenen Stellen Die Loslichkeit der Verbindungen ist so 
klein, daB an eine Verwendung in der a n a l y t i s c h e n  Chemie  ge- 
dacht werden kann. Uas E ic l r e l sa l z  ist perlgrau, mit geringem 
Stich ins Griinliche; das K u p f e r s a l z  ist rotviolett, in der Rfutter- 
huge  fast lrupferig. Beide Salze ent ialten neben Bmmoni:ilr noch 
reichlich Wasser, das Nickelsalz z. B. ist ein Triayuo-trianimino-salz. 
Bebandelt man sie bei hiiherer Temperatur iin Ammoniakstrom, so 
taaschen Fie ihr Wasser gegen Ammoniak a m ,  Terandern also dabei 
ihr Gewicht kanm, wahrend Wasser abdestilliert. Auch die Fsrbe 
andert sich dabei nur wenig. Bei 1500 liii3t sich diese Entwasserung 
in wenigen Stunden bewirken, das Nickelsalz ist dnnn in das Hexarn- 
min, das Kupfersalz in das Tetrammin iibergegnngen. In der Kiilte- 
niischung lagern diese Verbindungen mehr Ammoniak an, das Nick el, 
salz wieder fast ohne Anderung der Farbe, das Kupfersalz, indem e4 
sich blauviolett firbt. Dabei geht das Nickelsalz in das Octammin 
dber, dbs Kupfersalz erreicht bei -200 nicht ganz die Formel des 
Xexammins. ErwLrmt man wieder, so entmeicht das in der Kiilte 



668 

anfgenomrnene Ammoniak nicht unter konstantem Drack,  sondern niit 
seinem Entweichen vermindert sich der Druck n,llmiihlich, es treteu 
also feste Losungen auf. 

N i c k e l s a l z .  - Die aus Wasser gefallte Verbindung vertragt, 1Kn- 
geres Liegen an der Luft ohne wesentliche Verffnderang. Eine 24 
Stunden auf Ton an der Luft getroclmete Prohe enthielt 6.34 O / O  Am- 
nioniak, wahrend das Triaquo-triammino-salz 5.7 1 " i o  erfordert hMe.  

8.82 g dieser Substanz wurden bei 1500 irn Ammoiiiakstroni behniidelt. 
Trotzdem reichlich Wasser abdestillierte, mog der Kuckstand, ohne daB cr 
ini Ammoniakstrom abgekuhlt wurcle, 8.60 g. Die Dissoziatioiistemperatur 
des Bexammins liegt also jcdenfalls oberhalb 150O. Als es bei Zimmertcnx- 
peratur weiter niit Ammoniak gesattigt wurde, Rticg sein Gewicht nur auf 8.85 g. 

0.2172 g dieser Substanz: 14.37 ccm " /~o-B~-SOI .  - 0.5073 g Sljst.: 
0.0267 g Ni. 

Ni(C,oHsBr~S03)2, 6NH3. Ber. Ni  5.45, NH2 11.4.5. 
Gef. 2 5.26, 2 11.25. 

8.12 g des Hexammins addierten in  Eis sehr wenig, in Kaltemischung 
0.36 g Ammoniak; ber. fiir 2 Mol. 0.31 g. Diese Substtlnz besal3 hei -18" 
einen Druck von 310 mm, bei + 2O einen solchen von 680 mm. Nach je ein- 
nialigem Absaugen wurde der gleiche Druck erreicht bei 90, 35", 800. Ich 
schlieBe aus diesen Zahlen, daB das reiue Octamniin etwa bei Oo htmospharen- 
druck besitzt. 

K u p f e r s a l z .  - Das a.us waBrigerLosuug ausfallende Aquo-tetram- 
min wird in gleicher Weise, wie h i m  Nickelsalz beschrieben, durcb 
Behandeln mit Ammoniak in  ein wasserfreies Ainmin verwandelt. 
Dabei entsteht hier das Tetrammin. 

0.3580 g Sbst.: 16 7 ccm */,o-H,SO,. - 0.4603 g Sbst.: 9 0433 g CU? S. 
Cu(CloH~BrzS03?~, 4NH3. Ber. Cu 7.37, NHB 7.89. 

Gef. B 7.56, )) 7.96. 
In Eis nahmen 5.62 g fast kein, in Kaltemischung 0.17 g Amnioniali anf. 

Zwei Molekiile hatten 0<22 g erfordert. Die Farbe lag zwischen dem 13ot- 
violett des Tetrammins und dem Blau der Hexamminsalze. Ich scldieBe- 
daraus, daB das Hexammin schon nnter -2OO zu dissoziieren beginnt, iincl 
da13 es beim Abbau feste Losungen bildet: Einige Tensionsversuche hest$- 
tigten deren Existenz. Einmal dargestellt , sind sie aoch noch h i  Zininier- 
ternperat,ur stabil. 

N i t  r o p r u s  s i  a t. 
Z i n k s a l z .  - Die IufttroclineVerbindung enthilt 8 MolektileWasser- 
0.3908 g Sbst. verioren bei looo 0.0652 g HzO; bei 1200 vergrii13erte sich 

der Gewichtsverlust nicht. Die getrocknete Verbindung ist rein weiB, niit 
einem Stich ins graue. 

Zo[Fe(NO)(CN)J, 3Hg0.  Ber. HaO 16.08. Gef. H20 16.69. 



3.02 g Sbst. sddierten Bei ZiminerteInperatur 0 71 g Amrnoiiiak; ber. fur 
4 Xol. 0.72 g. In einer Kaltcmischung trat znerst stundenlang keine Ge- 
wichtszunahrne mehr ein. Dann addierte der Rorper innerhalb 7 Stunden 
0.87 g Ammoniak, im gesamten also otwss mehr als S Molekule. Diese Per- 
bindung zeigte folgenden Druck: 

Temp.: -21 -15 -9 -4 - I n  
Druck: 286 407 522 617 705mm. 

Nach zweimaligem Absangen war der Druck bei On auf  210 nim gesunken. 
In Anbetracht dessen nod itn Hinbliclr auE die etwas schrlge Lage der ersten 
Kurve glaubc ich Atmospharendruck fiir die reine Verbindung bei etwa -so 
aunehmen zu durfen. 

Bei Zimniertemperatur verliert die Verbindung wierler soviel Ammoniak, 
da13 sie in das Tetrammin iibergeht: 

1.915 g Sbst. verloren 0.29 g Amrnoniak; ber. fur 4 Mol. 0.31 g. 

Uber die T e t r a r h o d a n a t o - d i a m m i n  o - c h r o m i  a k e und die 
'Yet r n n i  t ri t o -di a m m i n  - k o b a l  t i v  e r b i ndun g e n ,  die such erheh- 
liche Mengen von Ammoniak absorbieren, wird in einer besonderen 
Mitteilung berichtet werden. 

Uer G e s e l l s c h a f t  fiir C h e m i s c h e  I n d u s t r i e  in  B a s e l ,  die 
mir fiir diese nnd fiir noch im Gange befindliche Untersuchungen 
eine reichhnltige Sammlung organischer SRureu zur Verfiigung stellte, 
I)in ich zii groRem Danke verpflichtet. 

f: e r n ,  Anorganisches Laboratorium der Universitat. 

71. H a n s  Rathsburg: Uber einige Fluor-brom-Verbindungen 
der Ein- und Zweikohlenstoff-Reihe. 

[Aus Idem Organ.-chem. Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule Danzig.] 
(Eingegnngen am 18. Janunr 1918.) 

Die Darstellung einiger einfacher, bisher nicht besehriebener 
Fluor-brom-Verbindungen ist studiert worden, urn weiterhin ihr Ter- 
hxlten bei Halogen-Entziehung durch Metalle zu priifen. Es sollte zu- 
nacbst nur festgestellt werden, wie weit solche Verbindungen o h n e  
Verwendung von PlatiugefaBen zuganglich sind. 

Ein Versueh cler b ' lnor ie rung  v o n  Bromkohlens tof f  m i t  Ant i -  
m o n t r i f l u o r i d  und  Brom')  nls IEatalysator in einem in ein verschrauhtes 
Eisenrohr eingelrgtein Blasrohr, der bei 1430 3 Stdn. lang in Gang gehnlten 

1) V. S w a r t s ,  Bull. Relg. [3] 34, 307; C. 1895, It 1099; Bull. Relg. 
131 26, 102; R. 26, Ref. 782; C. 1903, I 12; C. 1907, I1 14YS'(Zusammcn- 
jassung). 




