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157. K. A.Hofmann, Fridolin Hartmann und Kurt Nagel:
Die Binwirkung von Salmiakdampf auf Metalle und die Uberein-
stimmung von Ammoniumsalzen mit den Hydroxoniumsalzen als Siuren.

[Aus d. Anorg.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 27. Mirz 1925.)

Die Verwendbarkeit von Salmiak als Lotpulver fithrt man?)
auf die Dissoziation des Dampfes in Ammoniak und Chlorwasserstoff
zuriick, welch letzterer die Oxydschichten auf den Metallen unter Chlorid-
bildung verfliichtigt. Auch die oft beobachtete Atzung reiner Metallflichen
und die Bildung?) von Chloriiren aus Metallpulvern mit Salmiakdampf wird
allgemein als Wirkung des abdissoziierten Chlorwasserstoffs aufgefaflt.
Dies ist aber durchaus irrig; denn wir werden zeigen, daB der trockne Salmiak
als solcher spezifisch und weit stirker auf Metalle einwirken kann als der
trockne Chlorwasserstoff selbst. Dieser ist entsprechend seiner homdopolaren
Natur3) auch bei Temperaturen bis 350° gegen Kupfer, Nickel, Silber dhnlich
trige wie Tetrachlorkolilenstoff oder Chloroform, was vergleichende Versuche
lehrten.

Dagegen ist dieselbe Menge Chlorwasserstoff in Form von
trocknem Salmiak bei 250—350° am Kupfer roo-mal, am Nickel
und Silber etwa 40-mal, am Eisen mindestens 5-mal so wirk-
sam als wie in freiem Zustand.

Diese Wirksamkeit maBen wir an den nach: Me + HCl = MeCl + H
bzw. Me + NH,Cl = NH; + MeCl + H entwickelten Wasserstoffmengen,
indem wir unter denselben Bedingungen HCl-Gas bzw. NH,Cl-Dampf an
Metallflichen von 250—350% voriiberstromen lielen, was naturgemi8 nicht
zu Gleichgewichts-Bestimmungen fiithrt, wohl aber zuverlidssige Werte gibt,
um die Reaktionsgeschwindigkeiten der Metalle gegen diese Gase miteinander
zu vergleichen. Die Unterschiede zwischen den fiir Salmiak einerseits, Chlor-
wasserstoff andererseits gefundenen Werten sind so grofl, daB die méglichen
Bestimmungsfehler unsere Ergebnisse nicht beeinflussen kénnen.

Der von uns erbrachte Nachweis, da Salmiakdampf die Metalle Cu,
Ni, Ag, Fe weit energischer unter H,-Entwicklung angreift als die ent-
sprechende Menge Chlorwasserstoff dies vermag, hat nicht nur praktische
Bedeutung, sondern wie jede unerwartete Tatsache auch wissenschaft-
Tichen Wert, indem hierdurch die Ammoniumsalze den echten Siuren an die
Seite gestellt werden.

Man ist gewohnt, die Ersetzbarkeit von Wasserstoff durch Metalle als
Hauptkriterium fiir Sduren anzusehen und man wird voraussetzen, daBl der
Chlorwasserstoff durch Salzbildung mit dem Ammoniak als trockner Salmiak
jede Siurewirkung verloren habe und daBl zudem die Reaktionsfihigkeit
des Salmiaks infolge seiner hohen Bildungswirme: NHg-Gas 4+ HCl-Gas
= NH,Cl fest 4- 41.9 Cal. viel geringer sein miisse als die des freien Chlo1-
wasserstoffs. Statt dessen zeigen wir, daB der Salmiak mit Metallen weit
energischer Wasserstoff entwickelt als der Chlorwasserstoff, so daf} dieser
Teil des Systems NH,Cl = NH, + HCl bei unserer Salmiakwirkung nicht

1) Abeggs Handbuch III, 3, S. 251.
%} z. B. die bekannte Darstellungsweise von FeCl, aus 2 NH,Cl + Fe-Pulver,
% cf. A. Hantzsch, B. 58, 612 [1925].



[1925] Binwirkuny von Salmiakdampf auf Metalle. 809

oder doch nur in ganz untergeordnetem Malle beteiligt ist. Auch der andere
Teil, das Ammoniak, ist bei unseren Versuchen wirkungslos; denn der auf-
gefangene Wasserstoff enthielt niemals beachtenswerte Mengen Stickstoff,
der doch beim Ammoniak-Zerfall mit auftreten miiite. An eine Metall-
amid-Bildung: Me 4+ NH; = Me.NH, + H ist hier nicht zu denken.

So kann demnach die siureartige, weil Wasserstoff entwickelnde Wirkung
des Salmiakdampfes nur von den NH,Cl-Molekiilen selbst ausgehen, und
in der Tat steigt die Wirksamkeit mit der Konzentration des Salmiakdampfes,
fiir dieselbe Menge dem Metall dargebotenen Salmiaks, und demgemifl mit
der Konzentration der nicht dissoziierten NH,Cl-Molekiile. Auch werden
wir zeigen, daBl die maximale Ausbeute an Wasserstoff beim Xupfer
so grof ist, wie sie sein miilte, wenn nur die nichtdissoziierten NH ,Cl-Molekiile
sich umsetzten.

Entscheidend ist der Nachweis, daB stets neben Wasserstoff die Ammino-
metallchloriire [NH,Me]Cl entstehen, und zwar primir, denn eine sekundére
Bildung aus Metallchloriir und vom Salmiak abgespaltenem Ammoniak ist
nur in geringem Grade moglich, weil die abstrémenden Gase das Ammoniak
fortnehmen. Auch ist eine primire Chloriirbildung ausgeschlossen, wie immer
auch das Salmiak-Molekiil beschaffen sein mag.

Ist dieses im Zustande der Bildung oder der Zersetzung eine Neben-
valenz-Verbindung HyN...HCl nach Werner, so kann doch die Reaktion:
Me + H,N...HCl nicht eintreten, weil das so gezeichnete H-Atom schon im
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freien HCl-Gas kaum reaktionsfihig ist und durch die Nebenvalenz-Bindung
noch weiter stabilisiert sein muf.

Wenn aber der Salmiak als Komplexsalz [NH,]Cl mit dem Metall reagiert,
so fillt zunichst die Moglichkeit einer Verdringung der [NH,]-Gruppe durch
das Metall nach: Me 4 [NH;];CI’ = Me*Cl' + NH, + H fort, weil Kupfer

\

und insbesondere Silber viel zu edle?) Metalle sind, als daB sie die stark elektro-
negativ metallische [NH,]-Gruppe entladen konnten. Zudem miillte, wie
schon betont, das durch Zerfall von NH, frei werdende NH; groBtenteils
mit den stromenden Gasen abziehen, ohne erhebliche Mengen Ammino-
metallchloriire zu geben.

Es bleibt sonach nur iibrig, unsere Salmiak-Reaktion als
einen Substitutions-Vorgang aufzufassen, bei dem das Metall
aus dem Ammoniumkomplex Wasserstoff verdringt nach:

l\lle + [WH,Cl = [NH Me]Cl + H.
f

Hier wirken gleichzeitig drei Momente reaktionsfordernd, nimlich die
Affinitit des Metalles zur Chloriirbildung, desgl. zur Ammino-Metall-Komplex-
bildung sowie die Fihigkeit der Metalloberfliche, den Austritt des Wasser-
stoffs zu erleichtern, indem sie diesen zunichst 16st und dann als H,-Molekiil
abschiebt.

So wird es verstidndlich, daB sogar Silber mit dem Salmiakdampf reagiert
und dafl Kupfer sich viel schneller umsetzt als das unedlere Nickel. Wahrend

4) Dies wird im Folgenden an dem Verhalten von Kupfer gegen Salmiaklésung
bei 200° gezeigt werden. Ionen-Reaktionen im Salmiakdampf sind wegen seiner geringen
elektrischen. Leitfdhigkeit nicht anzumehmen.
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die Reihenfolge der.Angreifbarkeit von Metallen durch HCl-Gas bei 300°,
nimlich Fe> Ni> Cu> Ag> Hg (mit Ausnahme des verdampfenden
und deshalb weniger reaktionsfihigen Quecksilbers), der Reihenfolge der
Bildungswirmen der Chloriire aus Metall und HCl-Gas entspricht, tritt in der
Reihe der Angreifbarkeit durch NH,Cl-Dampf, ndmlich Fe > Cu> Ni> Ag
> Hg oder As, das Kupfer vor das Nickel, weil seine geringere Chlor-Affinitit
durch die erhohte Fihigkeit zur Amminokomplex-Bildung und zur Ldsung
von atomarem H mehr als ausgeglichen wird.

Nach unserem FErgebnis sind die Amminometallchloriire und damit
wohl auch allgemein die Amminometallsalze als Substitutionsprodukte der
Ammoniumsalze aufzufassen, wie dies A. W. Hofmann schon vor mehr
als fiinfzig Jahren getan hat. Seine Formulierungen scheiterten aber an der
Annahme unteilbarer Valenzbetrige, so dali die Existenz von Amminosalzen,
die mehr NHz-Molekiile als Sdureiquivalente enthalten, nicht befriedigend
erkldrt werden konnte. Gibt man aber im Sinne der heutigen Valenzlehre
die Zerlegbarkeit der Einzelvalenzen in Teilbetrige zu, so kann man alle
Amminometallsalze gem#B der Auffassung von A. W. Hofmann als sub-
stituierte Ammoniumsalze erkldren, z. B. das Hexammin-kobaltichlorid
formulieren als [(NH,),iiiCotii (NH,);]Cl,.

Unser Ergebnis 148t den Salmiak und damit wohl auch die anderen
Ammoniumsalze als Sduren erscheinen, insofern, als Wasserstoff (aus der
Ammoniumgruppe) durch Metall ersetzbar ist. Dies fithrt zu einer iiber-
raschenden Bestitigung der kiirzlich von A. Hantzsch8) gebrachten Ab-
leitungen. Hantzsch vergleicht ausdriicklich die wiSrigen Siuren als
Hydroxoniumsalze, z. B. [NO,][HOH,] und CI[HOH,), mit den Ammonium-
salzen, wobei der Komplex [HOH,] bei elektrolytischer Dissoziation nichts
anderes ist, als das hydratisierte H-Ion.

Die von uns beschriebene Einwirkung von trocknem Salmiak auf Metalle

verlduft in derselben Weise wie die einer konzentrierten wifirigen Salzsdure
auf Metalle, ndmlich:

Me + [NH,]Cl = [NH;Me]Cl 4 H unter Amminometallsalz-Bildung
| )

und Me + [OH,;]Cl = [OH,Me]Cl 4+ H unter Aquometallsalz-Bildung.
5 ?

Der trockne Salmiak ist eine Ammoniumsiure, die konzen-«
trierte wialrige Salzsiure eine Hydroxoniumsiure.

Entsprechend der groferen Bestdndigkeit des Ammonium- gegeniiber
dem Hydroxonium-Komplex wirkt aber der Salmiak erst bei hheren Tempe-
raturen auf die Metalle mit meBbarer Geschwindigkeit ein.

Auch die konz. Salzsdure kann allerdings gegen edlere Metalle wie Kupfer
erst bei hoheren Temperaturen ihreSiurenatur richtig entfalten. Bekanntlich )
entwickelt Kupfer aus starker Salzsdure bei Zimmertemperatur nachweis-
bare Mengen Wasserstoff, doch kommt dieser Vorgang bald zum Stillstand.
Bei 200° jedoch geht, wie wir zeigen werden, die H,-Entwicklung weiter
bis zum vollkommenen Verbrauch der Siure unter CuCl-Bildung. Fine dqui-
molekulare Salmiaklésung aber beginnt bei 200° eben erst nachweisbar auf
Kupfer einzuwirken, entsprechend der gréferen Stabilitit der Ammonium-

%) B. b8, 612 [1925]. ¢) F. Porster, Elektrochemie, 2. Auflage, S. 195.
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gruppe, die erst von 250° an weiter gelockert wird, da3 Kupfer substituierend
eindringen kann.

Letzten Endes beruht der substituierende Eintritt des Metalls in die
Ammoniumgruppe darauf, daB in dieser mit erhéhter Temperatur Wasserstoff
beweglicher wird und eine solche Beweglichkeit von Wasserstoff im
Ammoniumkomplex ist auch der Grund fiir die lingst bekannten Disso-
ziationen von [NH,]-Komplexen, insbesondere auch fiir den thermischen
Zetfall des Salmiaks: [NH,]Cl == NH; + HCl. Hierzu mufl der Bestand

|4

des Komplexes durch die Wirme soweit gelockert werden, da ein H-Atom
heraustreten und zum Chlor gelangen kann. Ist nun in diesem Stadium
der Auflockerung ein Metall zugegen, so kann. dieses, auch wenn es elektro-
chemisch unter dem Wasserstoff steht, an seine Stelle treten und die labil
gewordene [NH,]-Gruppe in die stabilere [NHjMe]-Gruppe iiberfiihren,
die nun an das Chlor gebunden bleibt, wihrend der ausgetretene Wasserstoff
an und im Metall als H,-Molekiil wirkungslos gemacht wird. Dementsprechend
setzt auch bei dem dicht unter dem Wasserstoff (in der Spannungsreihe)
stehenden Kupfer die Wirkung des Salmiaks bei der Temperatur deutlich
ein, wo auch die Dissoziation erheblich wird, nimlich von 250° aufwirts.

Beschreibung der Versuche.

Wasserstoff-Entwicklung aus Metallen
und trocknem Salmiakdampf bzw. Chlorwasserstoffgas.

Hierzu diente ein Glasrohr beistehender Form von 2 cm grofiter Weite,

das mit der Kriimmung nach unten senkrecht in einem mit Seesand gefiillten
hohen Silbertiegel veérsenkt war. Im Rohr

war unten der Salmiak auf einem Gooch-

="  Tiegel-Siebplittchen iiber Asbestwolle aus-
gebreitet, dariiber lag eine diinne Schicht

Asbest und darauf wieder ein Siebplittchen,

) auf dem das Metallpulver oder Drahtnetz
= ruhte. Durch einen aus Marmor und Salz-
:ﬁ siure entwickelten CO,-Strom, der mit Bi-
carbonat, Permanganat gewaschen und mit
konz. Schwefelsidure, .dann Chlorcalcium ge-
trocknet?) war, wurde die Luft vollkommen

Metall verdringt. Der nach dem Anheizen des
E5>7) Silbertiegels (mittels Prizisionsbrenners) ent-

wickelte Wasserstoff gelangte durch eine
Vorlage mit n/,;Salzsdure, um das ent-
weichende Ammoniak bestimmen zu kénnen,
und dann in ein Azotometer iiber Kalilauge.
Der CO,-Strom ging wihrend der Verdamp-
fung des Salmiaks so langsam, daB das Metall
in dem nach oben steigenden Salmiak-
dampf von I Atm., wihrend 30—60 Min.
(sieche die einzelnen Versuche) bei der betreffenden, am Metall gemessenen
Temperatur verweilte, Stets wurde der gesamte entwickelte Wasserstoff

] _:Alle unsere Versuche, soweit nichts Besonderes bemerkt wird, beziehen sich
auf diesen weitgehenden Grad der Trocknung.
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im Azotometer aufgefangen, bis in diesem keine Volumzunahme mehr
erfolgte.

Bei Versuchen mit Chlorwasserstoff wurde dieser in einer vom CO,-
Strom durchspiilten, mit 7 bzw. 10 g Kochsalz beschickten Flasche durch
Eintropfen von 30 ccm konz. Schwefelsiure entwickelt und durch den CO,-
Strom in den Reaktionsraum getrieben, der in glefcher Weise angeordnet
war wie bei den Versuchen mit Salmiak, aber unter Weglassung des letzteren.
Die Schwefelsdure lieB man in einem Zuge zum Kochsalz treten, nachdem
die Luft verdringt und die beabsichtigte Temperatur am Metall erreicht
war. Weil die HCl-Entwicklung wenigstens groBerenteils mit einem Male
erfolgte, konnte zum Metall reiner Chlorwasserstoff von I Atm. gelangen
und das Metall solange umgeben, bis ihn der nachfolgende CO,-Strom ver-
driangte. So konnte man das Metall unter {ibereinstimmenden Bedingungen
von Oberfliche, Druck bzw. Konzentration des Gases, Temperatur und Zeit-
dauer dem Salmiakdampf bzw. dem Chlorwasserstoffgas aussetzen. Wie
viel von letzterem hindurchgetreten war, lie sich durch Titrieren in den
mit Wasser beschickten Vorlagen zwischen Apparat und Azotometer fest-
stellen. Wenn auch vollige Gleichhaltung der Bedingungen durch unsere
Versuchsanordnung nicht gewihrleistet werden konnte, so sind doch die
Unterschiede zwischen den mit NH,Cl einerseits, mit HCl andererseits
erhaltenen Wasserstoffmengen so bedeutend, dafl die kleineren Stérungen
gar nicht in Betracht kommen.

Die Analyse des stets bis zum Ende der Gasentwicklung aufgefangenen
und im Azotometer iiber Kalilauge angesammelten Gases erstreckte sich
auf den eventuell aus zuriickgebliebener Luft stammenden Sauerstoff, auf
den entwickelten Wasserstoff und den Stickstoff. - Die genaue FErmittlung
dieser Bestandteile war unerldflich, um festzustellen, dal der Wasserstoff
nicht aus dem immerhin moglichen Ammoniak-Zerfall stammt, der dabei
natiirlich auch Stickstoff geben miiB3te.

Wie langjihrige Erfahrung lehrte, kann man mittels der Palladium-
Capillare oder durch die Explosionspipette den Wasserstoff nur dann einiger-
maflen zuverldssig bestimmen, wenn er in grofleren Mengen und relativ
konzentriert im Verhiltnis zum Stickstoff vorliegt und kein Methan zugegen
ist. Auch dann bleibt die Analyse immer eine heikle Arbeit, welche die volle
Aufmerksamkeit des Beobachters wihrend ihrer ganzen Dauer in Anspruch
nimmt. Dagegen kann man mit der Chlorat-Pipette®) den Wasserstoff
von I00 ccm an bis zu 0.2 ccm auch in Gegenwart beliebiger Mengen Stick-
stoff (und auch Methan) mit derselben Sicherheit und Bequemlichkeit be-
stimmen wie den Sauerstoff in der Pyrogallol-Pipette. Daf} die Absorption
des Wasserstoffs bei mangelhafter Beschickung der Chlorat-Pipette gegen
I Stde. dauern kann, dies kommt bei wissenschaftlichen und auch bei vielen
technischen Untersuchungen nicht ernstlich in Betracht gegeniiber dem
Vorteil, da man nur die iiblichen Volumablesungen und das Uberfiihren
des Gases aus der Meflbiirette in die Pipette bzw. umgekehrt zu besorgen hat,
im iibrigen aber den Apparat sich selbst iiberlassen kann. Dazu geniigt ein-
malige Fiillung der Chlorat-Pipette, um mehr als 15 1 H,-Gas zu absorbieren.

8) X. A. Hofmann, B. 49, 1650, 1663 [1916].
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1. Versuche mit Kupfer.

Um zu erfahren, wieviel der Salmiak mit iiberschiissigem Kupfer unter
den giinstigsten Bedingungen maximal an Wasserstoff liefern kann, wurden
0.5 g NH,C]l mit 10 g reinstem Cu-Pulver verrieben und, mit pordsen Tonr
stiickchen gelockert, in den vorhin beschriebenen Apparat gefiillt.

a) Anstieg der Temperatur der Mischung in 40 Min. bis 320° in weiteren 40 Min.
bis 350° und dabei belassen bis zum Ende der Gasentwicklung.

Gef. O, = Null, N; = 1.5 cam, H; = 39.7 cem bei 20° und 760 mm.

Da o.5 g NH,l bei vollstindigem Umsatz nach Cu 4+ NHCl = NH,CuCl 4+ H
geben wiirden: 113.6 com Hy-Gas von 20° und 760 mm, folgt unsere Ausbeute an H,
zu rund 359 der Theorie.

Bringt man den Salmiak, wie dies weiter vorn als allgemein iiblich beschrieben
wurde, unter das Kupfer, so erhidlt man bei 1 g NH,Cl:

b) mit 3 g Cu-Pulver, durch 2 g Cu-Gaze anfgelockert, unter den Bedingungen
von a) 38.39% der theoretisch maximalen H,-Menge. Gef. O, = 0.5 ccm, N, = 2.7 ccm,
H, = 86.9 ccm, 20° und 760 mm.,

Der Vergleich von a) mit b) zeigt, daB das Gemisch von Salmiak und
Kupferpulver unvollstindiger reagiert als das vom Salmiakdampf umgebene
Metall. Die Reaktion verliuft mithin zwischen dem Metall und dem ver-
dampften Salmiak.

Die maximale Ausbeute lehrt, dafl der Salmiakdampf bei {iberschiissiger
Kupfer-Oberfliche héchstens zu 38.39%, sich mit dem Kupfer umsetzt, und
weil die Dissoziation des Salmiaks zwischen 280° und 330° ungefihr 63 —67 9%,
betrigt unter I Atm., kann man schon hiernach vermuten, daf3 die nicht
dissoziierten NH,Cl-Molekiile im Betrag von etwa 37 9%, den Umsatz bedingen,
was weiter unten bestitigt wird. Um besser, als dies mit Cu-Pulver moglich
ist, stets gleiche Oberflichen dem NH,Cl- bzw. HCl-Gas bieten zu kSnnen,
wurden fortan feinste Cu-Drahtnetze von 47 cm Linge und 2.5 cm Héhe,
vom Gewichte = 8 g als enge Spiralen gerollt in den Reaktionsraum gebracht.

¢) T in 50 Min. bis 280°, der fiir die kriftige H,-Bildung erforderlichen Temperatur,
getrieben dann in weiteren 1oo Min. bis 320°% Gef. fiir 1 g NH,Cl: O, = Null, N, =
1.7 ccm, H, = 22.5 ccm, 20° und 760 mm.

d) T in 25 Min. bis 280° dann in weiteren 115 Min. bis 320° Gef. fiir 1 g
NH,C1: H, = 27.8 com, 20° und 760 mm = 12.39, der Theorie.

€) T in zo Min. bis 280° dann in weiteren 15 Min. bis 320° dann in weiteren 65 Min.
bis 340°% Gef. fiir 1 g NH,Cl: O; = 0.5 ccm, H; = 54.4 ccm, 20° und 760 mm = 24 9,
der Theorie.

Der Vergleich von ¢, d und e lehrt, daB die H,-Ausbeute, d. h. die Aus-
nutzung des Salmiakdampfes durch das reaktionsfihige Kupfer steigt mit
der Geschwindigkeit des Temperaturanstieges unter sonst gleichen Bedin-
gungen, und dafl demgemiB mit wachsender Geschwindigkeit der Salmiak-
Verdampfung dessen Umsatz mit dem Kupfer zunimmt. Hieraus folgt,
dafB dieselbe Menge Salmiakdampf in kiirzerer Zeit und demgemifl hoherer
Konzentration das Cu-Netz passierend mehr Wasserstoff gibt als in ldngerer
Zeit und bei dementsprechend geringerer XKonzentration des Dampfes. Da
mit dieser die Konzentrasion der nicht dissoziierten NH,Cl-Molekiile wiichst,
wird man diesen zunieist und jedenfalls tiberwiegend den Umsatz zuschreiben
nach dem Schema:

Cu 4 NH,Cl = NH,CuCl 4+ H.
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Daf} zunichst ein Cupro-ammin-chloriir entsteht, ergab die qualitative
Untersuchung des Kupfernetzes nach dem Versuch e), wobei mit Kalilauge
NH, entwich und gelbes CuOH auftrat. Auch traten nur etwa 409, der
aus dem erhaltenen H, nach voriger Gleichung folgenden NHy-Menge in die
vorgelegte Salzsiure iiber, woraus folgt, daf} 609, vom NH; beim Kupfer-
chloriir geblieben waren, als Cupro-ammin-chloriir, und 409, nachtriglich
daraus abgespalten worden sind.

Wihrend somit der Salmiakdampf bei 280° aufwirts sehr weitgehend
mit dem Kupfer reagiert, ist Chlorwasserstoff bei 280—330° gegen dieses
Metall noch fast unwirksam. ‘

f) Cu-Netz wie bei ¢, d, e. Die Schwefelsiure wurde in eingangs angegebener Weise
zum Natriumchlorid zugelassen, als das Kupfernetz schon 290° warm geworden war
und zwar auf einmal, so daf} ein nur wenig CO, enthaltender HCl-Gasstrom von 1 Atm.
das Kupfernetz mindestens 30 Min, lang umgab und danach in etwa 2 Stdn. durch den
CO,-Strom  verdringt wurde. Wihrend der HCl-Entwicklung wurde die Temperatur
des Kupfers in 30 Min. bis 328° gesteigert und von da an konstant gehalten. Das gesamte,
im Azotometer aufgefangene Gas enthielt: O, = 0.5 ccm, Ny = 2.7 cem, H, = 0.9 ccm.

g) Dasselbe wie f, aber die HCl-Zufuhr erfolgte erst, nachdem das Kupfernetz
auf 295° erwidrmt war. Endtemperatur 326% Gef. Oy = Null, N; = 1.0 ccm, Hy = 1.4 ccm.

Im vorgelegten Wasser wurden gefunden bei f = 2.32 g HCl, bei g = 2.50 g HCL.
‘Diese Mengen hatten das Kupfernetz passiert und wie erwidhnt, nur 0.9 bzw. 1.4 ccm
H, geliefert, wihrend sie bei vollkommenem Umsatz hitten geben konnen 7oo bis
800 ccm H,.

Wihrend somit HCI-Gas nur 0.13—0.179, der theoretischen Menge
H, am Kupfer von 290—328° entwickelt, liefert NH,Cl-Dampf am selben
Kupfernetz bei 280—320° bei dhulich schnellem Temperaturanstieg (siehe
Versuch d) 12.3%, der theoretischen H,-Menge. Hieraus folgt, da NH,CI-
Dampf unter diesen Bedingungen dem HCl-Gas um mindestens das 8o-fache
fiberlegen ist hinsichtlich der Einwirkung auf Kupfer unter H,-Entwicklung.
Naturgemi kann dieser Wert nur als untere Grenze gelten, weil ja bei d
nur 1 g NH,C], bei f und g aber 2.3—2.6 g HCl das Kupfer passiert haben
und demgemid die Konzentration des HCIl-Gases grofler gewesen ist
als die des NH,Cl-Dampfes. Man darf sagen, daB die Uberlegenheit des
NH,Cl-Dampfes reichlich roo-fach ist.

Von 340° an steigt die Reaktionsfihigkeit des HCI-Gases schnell an;
gefunden fiir 1.5 g HCl, die durch 6 g lockeres Kupferpulver gedrungen waren,
bei '340—360°: 121 ccm H,-Gas, doch bleibt auch diese Ausbeute von etwa
259%, d. Th. sehr erheblich zuriick hinter der mit NH,Cl-Dampf unter #hn-
lichen Bedingungen erzielten von 38.39, (siehe Versuch b).

Ganz anders wird das Verhiltnis, wenn man Salmiak und Chlorwasser-
stoff in wdfBriger Ldsung auf Kupfer wirken 146t

h) Reinstes Cu-Blech von 27.5 X 7.5 cm, Gewicht = 9.757 g mit 5 g NH,I +
25 ccm Wasser in CO,-Atmosphire im Glasrohr bel 200—210° wihrend 4 Stdn.; lieBen
nach dem Erkalten keinen Uberdruck wahmehmen. Die neutrale Fliissigkeit enthielt
sehr wenig Cuprosalz, entsprechend einer Gewichtsabnahme des mit luftfreier Salzsiure
gewaschenen Cu-Bleches um o.075 g.

i) Dasselbe wie h, aber mit 12 ccm rauchender Salzsdure (36 %) 413 ccm Wasser
anstelle der Salmiaklgsung, gab nach 2 Stdn. bei 200—210% méchtigen Druck an H,-Gas.
Dieser wurde entlassen, das Rohr wieder zugeschmolzen und abermals 2 Stdn. auf 200
bis 210° erhitzt. Neuerdings war sehr starker Hy-Druck vorhanden, und es waren 3.088 g
Cu in Cu(l iibergegangen, wihrend die angewendete HCl = 4.2 g hétte 7.3 g Cu in CuCl
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{iberfithren konnen, was bei Fortdauer des Erhitzens sicher afich eingetreten wire, da
der von uns zu 6—8 Atm. bestimmte H,-Druck im Rohr den Fortgang des Umsatzes
beim zweitmaligen Erhitzen nicht aufhalten konnte.

Zunichst folgt hieraus, daB die Spannungsreibe, nach der Cu bei ge-
wohnlicher Temperatur unter dem H steht, in stirkerer Salzsiure nicht
mehr gilt, und dafl bei 200° die Verdringung des H durch Cu fortschreitet,
wiihrend sie bei 20° bald zum Stillstand kommt?). Da somit wiBrige Salzsidure
bei 200° lebhaft mit dem Kupfer reagiert, eine ungefdhr gleichmolekulare
Salmiaklésung aber das Kupfer bei 200° nur sehr wenig angreift, kann die
Salmiaklosung bei 200° nur sehr wenig abdissoziierte Salzsdure enthalten,
etwa entsprechend der schlieBlich umgesetzten Menge Cu = 0.075¢g in
Versuch h.

Diese Feststellung ist wichtig, weil man hitte schlieBen kénnen, da
die in wilrigen Salmiaklésungen schon bei 37° nachweisbare Spaltung in
HCl und NH, bei 200° entsprechend stdrker sein miisse. Da sie nun sehr
geringfiigig bleibt, mufl die Salmiaklésung bei 200° zum allergréften Teil
dem Tonen-Gleichgewicht [NH,]Cl=>NH, -+ ClI' entsprechen und wegen
der hohen Temperatur weit tiberwiegend die Ionen NH,* und Cl’ enthalten.
Die Indifferenz gegen Kupfer beweist, dall dieses Metall die NH, nicht
entladen kann, woraus weiter folgt, dal3 die vorhin beschriebene Umsetzung
von NH,Cl-Dampf mit Cu nicht auf einem elektrochemischen Vorgang:
Cu+ ['NHA];CI’ mit nachfolgendem Zerfall der entladenen NH,-Gruppe
I

in NH,; und H beruht. Zudem ist bekanntlich?®) die elektrische Leitfdhig-
keit des Salmiakdampfes nur gering, so da Ionenreaktion zwischen Kupfer
und Salmiak nicht in Frage kommt.

Da aber in det konzentrierten Salmiaklésung bei 200° zusammen mit
den Ionen auch nicht dissoziierte NH,Cl-Molekiile vorhanden sein miissen,
zeigt der auch in 4 Stdn. noch geringe Umsatz mit dem Kupfer, dall unsere
in der FEinleitung schon charakterisierte Reaktion Cu + [NH,Cl=

I )

[NH,Cu]Cl + H erst oberhalb 200° mit erheblicher Geschwindigkeit verliuft,
wihrend die Wirkung der wifrigen Salzsdure nacle: Cu 4 [OH,]C1 = CuCl +
\ 4

H,0 + H schon bei 200° recht energisch ist, entsprechend der geringeren Be-
stindigkeit des Hydroxoniumkomplexes im Vergleich mit dem Ammonium-
komplex. Da ferner die wilrige Salzsiure bei 200° lebhaft das Kupfer an-
greift, wihrend das Chlorwasserstoffgas auch bei 300—320° gegen Kupfer
nahezu indifferent ist, so folgt weiter, da der Chlorwasserstoff erst durch
Wasser bzw. durch Ammoniak-Bindung zur Siure wird.

2. Versuche mit Nickel,
k) Feinmaschiges Ni-Drahtnetz von 35 cmm Linge und 3.5 cm HShe vom Gewicht
16.1 g im selben Apparat wie bei den Versuchen mit Cu mit 1 g NH,Cl gab von 310° an
Gas, T in 38 Min. bis 3209 in 48 Min. bis 3409, in 63 Min. bis 350°, in 78 Min. bis 360°.
Gef, O, = 0.5 ccm, N, = 2.7 ccm, Hy = 16.0 ccm, 20° und 760 mm. Das Netz enthielt
Chloriir und NH,, entsprechend wurden in der vorgelegten Salzsiure gefunden NH, =
3.6 ccm nfy,-HCl, wihrend bei 16 ccm H, zu erwarten standen NHy = 14 ccm nf-HCL

%) F. Forster, Elektrochemie, S. 195.
1) Abeggs Handbuch III, 3, 255.
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIIIL 53
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Es war demnach eif. Ammino-nickel-chloriir entstanden dhnlich wie beim Kupfer,
aber kaum !f; soviel Salmiak umgesetzt worden wie dort, siehe den vergleichbaren Ver-
such e,

Dies zeigt deutlich, dafl unsere Salmiak-Reaktion nicht allein auf der
Energie einer Metall-Chlor-Bindung beruhen kann; denn das Nickel steht
in der Spannungsreihe weit iiber dem Kupfer, und die Bildungswirme von
NiCl, aus HCl-Gas und Nickel betrigt 31 Cal, die des CuCl nur 11 Cal. Es
ist, wie schon eingangs erdrtert wurde, neben der Chlor-Affinitit des Metalls
auch seine Ammoniak-Affinitit und seine Legierungsfihigkeit fiir atomaren
H wirtksam, um den primiren Vorgang Me 4 [NH,] C1 = [NH;Me]Cl zu

I 4

ermoglichen. Auch das Nickel wird vom HCI-Gas viel weniger angegriffen
als vom NH,Cl-Dampf.

1) Dasselbe Nickeldrahtnetz, wie vorhin nach Reinigung mit sehr verdiinnter Salz-
sdure bei demselben Temperaturanstieg, aber von 320° an dem HCI-Gas ausgesetzt an
Stelle von NH,Cl (siche die analogen Versuche mit Cu bei { und g}, lieferte nur 1.5 ccm
H,-Gas, obwohl mindestens 2.5 g HCl das Netz passiert hatten.

Aus k und 1 ergibt sich nach derselben Rechnungsweise wie bei Kupfer
eine Uberlegenheit des NH,Cl-Dampfes am Nickel gegeniiber dem HCl-Gas
von ca. 40.

3. Versuche mit Eisen.

m) Eisendrahtnetz von 37 cm Lénge und 4.2 cm Hohe, vom Gewicht 9.09 g mit
1 g Salmiak wie bei ¢c und k gab von 250° an deutlich Gas, T in 50 Min. bis 270°, in 85 Min.
bis 300° in 170 Min. bis 305%; gef. Op = 0.7 ccm, N, = 2.8 ccm, H, = 143 ccm, 209,
760 mm. Das Netz enthielt FeCl, und NH,, die vorgelegte Salzsdure zeigte einen NH,-
Gehalt = 28.2 cem nf,-HCI statt 128 cem, wie sie bei 143 com H,-Gas folgen miiBten,
wenn alles NH; aus dem zersetzten NH,Cl frei geworden wire.

Der Vorgang besteht demnach wie bei Cu und Ni so auch hier in primérer
Bildung von Ammino-Metall-chloriir!'}, aber er setzt schon bei 250° lebhaft
ein und ist seinem AusmaBe nach weit vollstindiger als dort, entsprechend
der groBeren Chlor-Affinitit des Fe (Bildungswirme von FeCl, = 38 Cal.),
seiner starken Tendenz zur Ammino-Komplex-Bildung und seiner Losungs-
fahigkeit fiir atomaren H.

n) Dasselbe Eisendrahtnetz wie bei m nach Reinigung mit sehr verdiinnter Salz-
sdure bei demselben Temperaturanstieg, aber von 285° an dem HCI-Gas ausgesetzt anstelle
von NH,(C], lieferte 128 cem H,-Gas, 20° 760 mm und 2.5 g HCl in der Vorlage.

Die bei 285° schon deutliche H,-Gasentwicklung aus Fe und HCl-Gas
geht, wie nach der Bildungswirme des Chloriirs zu erwarten war, weit leb-
hafter vor sich als bei Cu und Ni, aber sie wird, wenn man das Verhiltnis
der erhaltenen H,-Mengen zu den maximal moglichen berechnet (siehe bei
den Kupferversuchen) von der Wirkung des NH,Cl-Dampfes doch min-
destens um das 4-fache iibertroffen. Genauere Vergleiche sind hier nicht
moglich, weil die verfiigbare Oberfliche des Eisens durch die starke Chlo-
rierung sowohl mit NH,Cl-Dampf als auch mit HCl-Gas alsbald zu sehr
vermindert wird.

4. Versuche mit Silber.

Als Edelmetall steht das Silber in der Spannungsreihe weit unter dem

Wasserstoff; es mullte deshalb, um eine Reaktion zu ermdglichen, dieses

11} giehe Ernst Weitz und Herbert Miiller: Uber die Bindung von Ammoniak
an Ferrosalze, B. 88, 363 [1925].
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anssmam

Metall in feinster Verteilung verwendet werden, ndmlich als Silberpulver.
Dieses wurde aus verd. AgNO,-Losung mit Zinkstaub gefillt, durch warme
verd. Schwefelsdure, Wasser, Ammoniakwasser gereinigt und bei 80° ge-
trocknet.

0) Hiervon 5 g mit Salmiak 2 g gemischt, in 45 Min. bis 320°, in weiteren 25 Min.
bis 365° in weiteren 70 Min. bis 380% erhitzt, gaben Oy = 0.2 ccm, N, = 1.3 cem, Hy =
4.7 ccm, 20°% 760 mm.

p) Desgleichen 5 g mit Salmiak 2 g gemischt, in 35 Min. 320% in weiteren 25 Min,
3600, in weiteren 20 Min, 380°, gaben O, = Null, N, = 0.7, H; = 4.0 ccm, 209, 760 mm,

Mit HCl-Gas bei 350° konnte hochstens I ccm H, aus 5 g Silberpulver
erhalten werden, woraus abermals die Uberlegenheit des Salmiakdampfes
als Chlorierungsmittel hervorgeht. Um letzteres noch zu bestitigen, wurden
vergleichende Versuche mit HCI-Gas und NH,l-Dampf an Rollen aus
blankem Silberblech vorgenommen und das gebildete AgCl gewogen, was ziem-
lich dasselbe Verh#iltnis zwischen Salmiak- und Chlorwasserstoff-Wirkung gab.

Im Silberpulver 148t sich das gebildete AgCl kaum bestimmen, weil beim Aus-
ziehen mit NHy;-Wasser namhafte Mengen metallisches Silber unter Oxydation geldst
werden, wie spidter niher behandelt werden soll.

Fein verteiltes metallisches Gold, aus der Chloridlésung mit salzsaurem
Hydroxylamin gefillt und sorgfiltig ausgewaschen, getrocknet und mit
‘Salmiak gemischt, gab beim Erhitzen im N,- und ebenso im O,-Strom auf
300° an dem sublimierten NH,C1 einen hellgelben Anflug, der Goldreaktionen
zeigte, was auf spurenweise Chlorierung des Goldes hinweist, wenn nicht
doch vielleicht noch sehr kleine Mengen AuCl im angewendeten Gold ein-
geschlossen waren.

5. Versuche mit Quecksilber und Arsen.

q) Aus reinstem Quecksilber und Salmiak bei 290—380° erhielten wir nach best-
moglicher Verdringung der Luft durch CO,-Gas zwar 6—7 ccm Gas im Azotometer
iiber der Lauge, aber wir konnten darin keinen Wasserstoff nachweisen, und auch im
sublimierten Teil waren nur recht geringe Mengen Hg,Cl, vorhanden, entsprechend
etwa 0.02 g Hg aus 10 g Hg und 2 g NH, (L

Sicher wird das Quecksilber weit weniger chloriert als Kupfer und auch
bedeutend weniger als Silber, obwohl die Bildungswirme seiner Chlorver-
bindungen denen vom CuCl und AgCl iiberlegen ist. Dies kommt woh! daher,
daB Hg-Dampf mit dem vergasten Salmiak #hnlich langsam reagiert wie
dies fiir Gas-Gemische bei mittleren Temperaturen auch sonst gilt, gegen-
iiber dem beschleunigten Reaktionsverlauf von Gasen an festen Oberfliichen,
wie sie Kupfer und Silber bieten.

Zwischen Arsen-Pulver und Salmiak findet beim Erhitzen keine bemerk-
bare Reaktion statt, beide sublimieren iibereinander, ohne dal Wasserstoff
austritt. Nach den Bildungswirmen des Chlorids aus den Metallen und
H(l-Gas, nidmlich AsCl; = 4 5 Cal,, AgCl = + # Cal. und der Unfihigkeit
des Arsens, bestindige Amminokomplexe zu bilden, ist dies Ergebnis ver-
stidndlich.

Wir wollen die im vorhergehenden nachgewiesene Wasserstoff-Ver-
dringung aus dem [NH,]-Komplex durch Metalle weiter verfolgen und auf
andere Ammoniumsalze ausdehnen, wozu unter anderem z. B. die Empfind-
lichkeit von Ammonsalpeter gegen Metalle und gewisse spezifische Re-
duktionswirkungen von seiten des verdringten Wasserstoffs einladen.
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