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201. Fritz Elphraim: Uber die Ammoniakate von Metalleulbten. 
(Eingegangen am 15. April 1926.) 

Nach der Methode der gleitenden Temperaturenl), die sich allen anderen 
als iiberlegen erwiesen hat, wurde nunmehr die Existenz der in der folgenden 
Tabelle mit + bezeichneten Ammoniak-Additionsverbindungen der Met a l l -  
su l f a t e  festgestellt und ihr Existenz-Gebiet ermittelt 2, : 

BeSO, . . 
NiSO, .. 
COSO, .. 
FeSO, . . 
MnS04 . 
cuso4 * 1 

ZnS04 . . 
CdSOl . . 
KgSO, . . 
SnSO, .. 

i 
3- + + + + + + + + + 
- 

~ 

Mol. NH, 

Vom SnSO, existieren aufierdem noch Verbindungen mit 1.5 und 2.5 Mol. NH,. 
Ag,SO, addiert 4 Mol. NH,, also pro Silberatom deren zwei. Wismutsulfat gibt eine 
kontinuierliche Reihe fester Losungen von o bis g Yol. und unterhalb 00 jedenfalls noch 
mehr NH,. Ferrisulfat schliefilich gibt ebenfalls solche festen Losungen; ihre Zusammen- 
setzung entspricht bei oo einem Gehalt von 13 Mol., also etwas mehr als 6 Mol. pro Eisen- 
atom. Hier treten aber die Verbindungen Fe,(S0,),,6 und 4 NH, noch hervor. 

Kein  Ammoniak addieren die Sulfate von Barium, Strontium, Calcium, Blei, 
Natriuni, Kalinm, Rubidium, Casium und einwertigem Thallium. Erst bei recht tiefen 
Temperaturen addieren die Sulfate von Magnesium, Aluminium und Lithium. 

Die Tabelle auf S. 1220 gibt eine Ubersicht uber die Zerf a l l s -Tempera-  
t u r e n  der einzelnen Ammoniakate. Den Gesamtverlauf iiberblickt man 
am besten in den Kurven ta fe ln  auf S. 1221 und 1222; die Einzelheiten 
sind nur aus den im Versuchsteil gegebenen Daten erkennbar. 

Betrachtet man die umstehende Tabelle, so hat man den Eindruck einer 
verwirrenden Vielartigkeit. Kein einziges der zahlreichen Sulfate zeigt 
einen Abbauverlauf , der mit irgendeinem anderen gleichartig ware. Dies 
zeigt sich schon an der Forme l  der Abbauprodukte und noch mehr an der 
Lage der Dissoziations-Temperaturen. Bald erfolgt, wie beim Zink, der molekel- 
weise Abbau uber samtliche Stufen, bald iiberspringt er einmal oder mehrmals 
eine, wie beim Nickel oder Kobalt, bald iiberspringt er hintereinander deren 
mehrere, wie beim Mangan oder Cadmium. Die Stelle solchen Uberspringens 
ist immer verschieden; so kommen beim Nickel die Verbindungen mit fiinf 
und drei, beim Kobalt die mit fiinf und einem, beim Kupfer die mit sechs 
und drei Mol. Ammoniak nicht zustande. Einzig beziiglich der Maximal-  
s t u f e n  la& sich die schon friiher beobachtete Wi rkung  des  Atom- 
volumens  des  Metal ls  wieder feststellen: Das kleinstvolumige Metall, 
das Beryllium, bindet wenig Ammoniak, weil die Bedeckungsmiiglich- 

I) 2. a. Ch. 147, 33 [Ig25]. 
*) Soweit altere Angaben iiber Sulfat-Ammoniakate mit dem Folgenden ini Wider- 

spruch stehen, kiinuen sie durchweg als weniger zutreffend beurteilt werden. 
79" 
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keit3) hier noch ge- 
ring ist. Die Metalle 
Nickel, Kobalt, Man- 
gan, Kupfer, Eisen, 
Zink und Cadmium, 
die ebenfalls kleine 
Atomvolumina haben, 
aber doch schon von 
solcher GroBe sind, 
daS genugende Be- 
deckungsmoglichkeit 

besteht, haben das 
Maximum der Am- 
moniak-Molekide ad- 
diert, namlich 21/z bis 
3 pro Valenz. Die noch 
groBeren, wie Zinn 
oder Quecksilber, kon- 
nen nur noch 2 Mol. 
Ammoniak pro Valenz 
aufnehmen, und die 
groSten, namlich Blei, 
die Erdalkalien und 
Alkalien, sind nicht 
oder kaum noch zur 
Addition befahigt, weil 
zwar die Bindungs- 
m o g li c h ke i  t raum- 
lich gegeben ware, 
aber die Bindungs- 
f e s t i g ke i t gering 
ist3). Nicht im Ein- 
klang hiermit ist die 
geringe Additions- 
fahigkeit des Magne- 
siums, die im Zu- 
sammenhang mit der 
der anderen Erdalka- 
lien und Alkalien dar- 
auf hindeutet, daB 
nicht nur die GroBe 
des Atoms, sondern 
auch seine Gruppen- 
zugehorigkeit, also die 
Zahl der AuBen-elek- 
tronen, bei der Addi- 
tion eine Rolle spielt. 

3) 2. a. Ch. 147, 28 
TI925I- 
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Kompliziert wird die ganze Betraclitung noch dadrirch, dal3 die Zah l  
der aus der Bruttoformel folgenden Ammoniak-Molekiile nicht &t der- 
jenigen identisch zu sein braucht, die an e in  Metallatom gebunden ist. Die 
Existenz der Verbindungen rnit Mol. Ammoniak, ebensowohl diej enige 
mit 5 Mol., weist darauf hin, da13 die Formeln des Gesamtkomplexes min- 

destens zu verdoppeln sind. Eine Verbindung wie 
CuSO,, 5NH, ist, Zuni mindesten in raumlicher, 
wohl aber auch in chemischer Beziehung wahr- 
scheinlich als [Cu (SO,), (NH3)J Cu (NH& zu 

72 deuten, also als ein Hexammin .  Bin solches 

71 ! ! - !  ! !'-! ! 
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Hexammin kann sich aber nicht ganz 
analog einem einfachen Hexammin, 
[Me (NH,),]SO,, verhalten, welches sicher- 
lich auch ofters vorkommt. Auch die 
Diammine mogen zum Teil wahre Di- 
ammine sein (I), zum Teil aber Tetr- 
ammine (11): 
I. [Me (NH,)dSO, oder [Me(NH,),SOJ, 

11. [Me ( m 3 ) 4  (SO,) 21 Me* 
Solcher Isomerien sind 

noch verschiedene denk- 
bar. Selbst bei gleicher 
Formulierung des Einzel- 
molekiils konnen Ammo- 
niakate noch in verschie- 
denen Zustanden und 
Energie-Gehalten auf- 

2% 
7 780 ZOO Z2Q ZYU 260 Z8U 300 320 3W 360 AfZ' YL'L'O 

treten, die den Vergleich erschweren. Hierauf deutet die fur die Einleitung 
der Ammoniak-Abspaltung oft notwendige U b e r h i t z u n g (vgl. beim CdSO,, 
MnSO,, u. a.), die C e n t n e r s z w e r  und Brudz,) neuerdings auch bei der 
Dissoziation der C a r b o n a t e  untersucht haben und fur die sie die friiher 
von mir vorgeschlagene5) Deutung akzeptieren, nach der vor dem Abbau 

4, Ph. Ch. 119, 405 [1926]. &) B. 52, 943 jIgIg]. 
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eine Umwandlung der ursprunglichen Modifikation in eine andere, leichter 
zerfallende, erfolgen muR. 

Die Tatsache, daB es sich hier vielfach um Salze von Sul fa tosauren  
handelt, erklart wohl auch das ganzlich verschiedene Verhalten der Surf a t  - 

Ammoniakate und der Halogenid- 
Ammoniakate.. Es besteht hier 
kaum ein Parallelismus, weder in 
der Zusammensetzung, noch in der 
Art des Abbaues; wahrend z. E. 
das betreffende Metallchlorid oft 
ungemein zur Ammoniak-Addition 
befahigt ist (Erdalkalien, Alu- 
minium), erweist sich das Sulfat 

dazu unfahig. Schon bei der Wasser-Addition zeigt sich diese Ver- 
schiedenheit, aber bei der des Ammoniaks ist sie noch groBer. Es folgt 
hieraus. da13 auch fur die Tempera turen  des Abbaues eine Beziehung 
zwischen den Sulfaten und Halogeniden nicht erkennbar ist. 

Uber den Verlauf des Ab- 
baues, die GroBe und Lage der 
Existenzgebiete geben die bei- 
gefugten Tafeln einen Uberblick: 

Man sieht hier alle mog- 
lichen Arten des Abbaues ver- 
treten; scharfe Abgrenzung der 
einzelnen Stufen gegeneinander 
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beim Nickel und Cadmium, Wechsel von scharfem Abbau mit gleitendem 
Ubergang beim Kobalt, viilligen Ubergang und Verschwimmen der einzelnen 
Stufen beim Wismut. Es hangt dies wohl damit zusammen, daB die A r t e n  
der Ammoniak-Bindung verschiedene sind ; auf den Unterschied zwischen 
Packungs-Ammoniak und enger koordiniertem Ammoniak habe ich schon 
wiederholt hingewiesen, das Auftreten ,,fester Losungen" auch bei nicht 
sehr hohem Ammoniak-Gehalt deutet darauf hin, daB auch bei Verbindungen 
von nicht hoher Koordinationszahl schon Packungs-Ammoniak beteiligt sein 
kann. Es wird die nachste Aufgabe sein, die verschiedenen Arten der 
Ammoniak-Bindung naher zu studieren. 

Beschreibung der Versuche. 
Cadmiumsulf a t mi  t Ammonia k. 

4.26 g CdSO, addierten bei -ZIO 2.09 g NH,; ber. fur 6 NH,: 2.09 g. 
Das Hexammin blieb unverandert bis 61O. Hier erfolgte reichlich NH,- 
Entwicklung ; der Ruckstand enthielt bei: 

Temp. (O) . .. . 63 65 67 

Mol. NH, . . . . 5.5 5.2 5 -0 
g NH, . . . . . . . 1.93 1.81 1.75 

Wiederentwicklung setzte bei 86O ein und ging bald bis auf 84.5O 
zuruck, um spater wieder bis auf 86O zu steigen. Der Ruckstand enthielt 
dann noch 0.69 g, entspr. 2.0 Mol. NH,. - Wiederentwicklung setzte bei 
197' ein, verlief aber bemerkenswerter Weise selbst bei 2100 nur langsam. 
Dennoch war der Abbau zum Monammin schon wenig uber zoo0 vollendet, 
die Substanz enthielt dort noch 0.34 g, entspr. 1.0 Mol. NH,. - Das letzte 
Mol. NH, entwich von 253O an, jedoch kam die Entwicklung erst in Gang, 
nachdem auf z75O uberhitzt worden war. Sie verlief sehr langsam, doch 
wurde die Minimaltemperatur von 253O lange Zeit beobachtet. Spater stieg 
sie etwas; der Ruckstand zeigte z. B. bei 262O noch einen Gehalt von 0.08 g 
NH,, entspr. 0.2 Mol.; es scheint aber nicht, daB eine definierte Zwischen- 
stufe zwischen dem Monammin und dem ammoniak-freien Salz besteht. 
Die Temperaturen beginnenden Abbaues liegen also fur : 

CdSO,, 6NH, CdSOd, 5 NH, CdSO,, zNH, CdSO,, NH, 
bei 610 84.50 1970 253O a 

Kupfe r su l f a t  m i t  Ammoniak.  
5.27 g CuSO, addierten in der Kaltemischung 2.80 g NH,, entspr. 

5.0 Mol. Ammoniak-Entwicklung setzte bei 930 ein, der NH,-Gehalt betrug 
bei 96O noch 2.36 g, entspr. 4.2 Mol., kurz dariiber nur noch 4.0 Mol. Bei 
einer friiheren Untersuchung6) war dieser Zersetzungspunkt zu etwas uber 
9g0 gefunden worden; die Ursache dieser kleinen Abweichung liegt wohl 
in einer Verschiedenheit der fast unvermeidlich in der Substanz enthaltenen 
geringen Wassermenge, die auch die F a r  be  des Ammoniakates beeinfluot, 
die fur das Pentammin von hell ultramarinblau bis purpurblau wechselt. 

Bei 140O begann Wiederentwicklung von NH,, doch stieg die Minimal- 
temperatur sehr rasch, und erst oberhalb 160O setzte dauernde Entwicklung 
ein. Der Ruckstand enthielt bei: 
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Temp. ( O )  . . . .  163 I 65 I 66 169 
g NH, . . . . . . . 2.01 1.92 1.26 1.55 
3101. XH, . . . . 3.6 3.1 2.2 2.0, 

so da13 also der Hauptabbau bei 166O verlauft. Die F a r b e  stellt bis zum 
Gehalt von 3 Mol. ein mittleres Blau dar, wird dann heller blau, beginnt 
bei 2.3 Mol. griinlich zu werden und ist bei 2 Mol. tiirkisgriin. Das im Fol- 
genden beschriebene Monam-min ist rein griin. Es entsteht scharf bei 
298O, wo der NH,-Gehalt auf 0.60 g, entspr. 1.0 Mol., sinkt. 

Der Abbau des Monammins ld t  sich bei Atmospharendruck leider 
nicht mehr beobachten, da das Ammoniak reduzierend wirkt. Bis 3600 
fand keine Ammoniak-Entwicklung mehr statt ; hier begann aber Gas- 
Entwicklung unter starker Zersetzung des Riickstandes (Schwarzfarbung) , 
die, einmal eingeleitet, sich bis etwa 320° zuriickverfolgen lie& Der schwarze 
Ruckstand gibt bei Behandlung mit Wasser gelbes Cuprohydroxyd und 
mit Salzsaure reichlich Cuprochlorid. 

H y d r a t i s c h e s  K u p f e r s u l f a t  m i t  Ammoniak.  
4.46 g CuSO,, 5H,O addierten bei Zimmertemperatur 1.73 g NH,, entspr. 5.8 Mol. 

Das entstehende Produkt war aber etwas feucht, so daB anzunehmen ist, daB das Ammo- 
niak nicht nur addiert ist, sondern daB ein Teil des Krystallwassers aus dem Salz durch 
das Ammoniak verdrhgt  ist. Es wurde daher das wasser-armere T r i h y d r a t  zur Addition 
benutzt und bei der Ammoniak-Zuleitung durch sehr langsame Vereinigung mit dem Gase 
dafiir Sorge getragen, daB nicht durch lokale tfberhitzung Austritt von tropfbarem Wasser 
erfolgte. Das Trihydrat laat sich am sichersten nach folgender Vorschrift rasch und 
in vollkommener Reinheit gewinnen : VijUig t roches Pentahydrat im UberschuB wird 
mit einigen Hundert Kubikzentimetern Methylalkohol I/, Stde. geschiittelt und dann 
sofort filtriert. Die filtrierte Liisung wird in schon vorbereitetes Wasser von 50° einge- 
stellt und darin langsam abgekiihlt. Nach 15 Stdn. wird das ausgeschiedene Trihydrat 
abfiltriert, auf Ton abgepreBt und 5 Stdn. im Exsiccator iiber Calciumchlorid aufbewahrt. 
Das blaWblau-griinliche. feinkrystallinische Pulver besitzt genau die gewiinschte Zu- 
sammensetzung. 

6.35 g desselben absorbierten in einer Kaltemischung sehr viel Ammoniak, bildeten 
aber damit eine feucht-klumpige, dunkelblaue Masse, die wohl ~keine einheitliche Ver- 
bindung darstellte. Auch nach Erwarmen auf oo, wo noch 3.77 g NH,, entspr. 7.5 Mol. 
darin enthalten waren, war die Feuchtigkeit noch nicht ganz verschwunden. Als aber nun- 
mehr auf Zimmertemperatur erwarmt wurde, wobei viel Ammoniak entwich, lie13 sich 
von Feuchtigkeit im Ruckstand kaum noch etwas bemerken; derselbe bildete einen 
schwarzblauen, harten Kuchen mit 2.98 yo, entspr. 6 Mol. NH,. Mit steigender Tem- 
peratur entwich dann noch mehr Ammoniak, besonders viel von etwa 3z0 ab. Bei 40° 
war auch eine kleine Menge Wasser entwichen und der Ruckstand besal3 noch eine Ge- 
wichtszunahme von 2.33 g, entspr. 4.8 Mol. NH,; s e h r  wahrsche in l ich  l a g  h i e r  
a lso e i n e  Verb indung d e r  F o r m e l  CuSO,, 3 H,O, 5 NH, vor. Bei 75O betrug die 
Gewkhtsvermehrung noch 1.91 g, entspr. 3.8 Mol. NH,; es war nur wenig Wasser 
mit fortgegangen, die Substanz war immer noch dunkelblau, fast schwarzblau und 
trocken. DaB das erste Produkt nahezu 3 g Fliissigkeit enthalten haben SOU, war nach dem 
Augenschein ausgeschlossen. Bs besteht kaum ein Zweifel, daL3 das Kupfersulfat mehr als 
5 Keutralteile aufgenommen hatte. 

Zinksulf a t  mi t  Ammoniak. 
6.26 g ZnSO, addierten bei -170 3.34 g NH,, entspr. j .0 Mol. Diese 

Substanz zeigte bis zoo keinen Ammoniak-Verlust, von 20 -30° eine deutliche, 
aber sehr geringe Entwicklung, die sich von 31O etwas steigerte. Dauernd 
wurde sie bei 34'3. Die Substanz enthielt dann bei: 
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Temp. (0 )  . . . 35.5 37 40.5 -12 45.5 
g NH, . . . . . . . 3.06 2.92 2 3 4  2,72 2.64 
Mol. NH, . . . . 4.65 4.4 1.3 4.' 4.0. 

worauf sich das Gewicht bis 109O nicht anderte. Dann erfolgte neue Ent- 
wicklung; der Ruckstand entbielt bei: 

Temp. ( 0 )  . . . .  114 116.5 119 
g NH, . . . . . . . 2.44 2.25 2.00 

Nol. NH, . . . . 3.7 3-4 3.0 

Abermaliger Ammoniak-Verlust setzte bei 1800 ein, um sich dann schon 
bei 1790 fortzusetzen und bei 181O ein vorlaufiges Ende zu erreichen. Der 
Ammoniak-Gehalt betrug dann noch 1.37 g, entspr. 2.08 Mol. Die Haupt- 
entwicklung war bei 1790 erfolgt. Nun trat abermals eine Entwicklungs- 
pause ein; der Wiederbeginn lag bei 244', jedoch erfolgte er erst nach er- 
heblicher uberhitzung, fiihrte dann aber scharf bei dieser Temperatur bis 
zu einem Gehalt von 0.66 g, entspr. I Mol. NH,. Eine neue Abbaustufe 
zeigte sich bei 3480; die Entwicklung blieb scharf bei dieser Temperatur, 
wurde jedoch zuletzt sehr langsam. Sie fiihrte zu einem noch 0.32 g, entspr. 
0.5 Mol. NH, enthaltenden Ammoniakat. Dieses schliel3lich begann bei 
403O zu zerfallen. Die Zerfallstemperatur stieg bald bis 407O und verblieb 
hier, bis das Ammoniak nahezu vollig ausgetrieben war; noch bei einem 
Gehalt von 0. I Mol. konnte diese Entwicklungs-Temperatur beobachtet werden. 

Es sind also hier nicht weniger als sechs verschiedene Ammoniakate 
mit meist recht scharfen Zerfallspunkten zu beobachten : Das 5-Ammin 
zerfallt im wesentlichen von 34-49, das 4-Ammin von 10g-119°, das 
3-Ammin bei 179-181O, das 2- und I-Ammin scharf bei z++O bzw. 348O, 
das l/,-Ammin schliefllich, bei 403' beginnend, hauptsachlich bei 407'. 

Es mag erwahnt werden, daW ein weniger scharf entwassertes ,  immerhin 
nahezu wasserfreies Zinksulfat in der Kalte einen kleinen Mehrgehalt von Ammoniak 
zeigte, der beim Erwarmen bis auf Zimmer-Temperatur allmahlich abgegeben wurde. 
In solchen Substanzen waren die Abbau-Teniperaturen vom 5- zum 4-Ammin und vom 
4- zum 3-Ammin ein wenig erniedrigt; die erstere liegt hauptsachlich bei 34O, die letztere 
bei IIIO. Man sieht also, da13 grol3e Fehler durch einen Gehalt von wenig Wasser nicht 
entstehen. 

Nickelsu l fa t  m i t  Ammoniak. 
Nickelhexammin wurde dargestellt durch Fallen einer waSrigen Nickel- 

sulfat-Losung mit konz. Ammoniak und Alkohol, darauffolgendes Erhitzen 
im Ammoniak-Strom auf 300°, zwecks Vertreibung der letzten Wasser- 
mengen, und nachheriges Sattigen mit Ammoniakgas in der Kalte. 

2.28 g des hellvioletten NiSO,, 6NH, verloren beim Erhitzen, besonders 
gegen IOOO sehr kleine Mengen von NH,, die ihre Gegenwart wohl den noch 
vorhandenen Wasserspuren verdankten. Deutliche Ammoniak-Entwicklung 
setzte dann bei 137' ein; die Minimaltemperatur sank bald auf 135O, um 
schliefllich wieder auf 137O zu steigen. Der Ammoniak-Verlust betrug 0.31 g, 
entspr. 2.0 Mol. Das hinterbleibende T e t r a m m i n  war hellblau. Weitere 
Ammoniak-Entwicklung vollzog sich bei 177.5~ jedoch erst nach m e r -  
hitzung bis auf 190~. Der gesamte Ammoniak-Verlust betrug hier 0.61 g, 
entspr. 4.0 Mol. Es war also ein Diammin hinterblieben. Dieses war 
hellgriin, in der Hitze hellgelb. Nach tfberhitzen auf 350° t ra t  bei 338O, 
dann sinkend bis 325' wieder NH,-Entwicklung ein, bis ein Gesamtverlust 
von 0.77 g &?,, entspr. 5.1 Mol., erreicht war, so da13 der Ruckstand noch 
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0.9 ( I? )  Mol. NH, enthielt. Der Riickstand war gelbgriin. Bei 340° war 
der Verlust bis auf 0.83 g, entspr. 5.5 Mol., zu steigern, so daB noch ein 
Halbammin, NiSO,, l/&H3, vorlag. Ob das Monammin eine bestimmte 
Abbaustufe darstellt oder ob das Diammin direkt zu Halbammin zerfallt, 
kann nicht mit Sicherheit gesagt werden, doch hat letztere Annahme einige 
Wahrscheinlichkeit. Jedenfalls erfolgt die Hauptentwicklung fur beide 
Stufen nicht weit von 3350 entfernt. 

Bis 380° fand dann nur unbedeutende Ammoniak-Entwicklung statt ; 
hier beginnt nun die Substanz sich unter Graufarbung in unerwiinschter 
Weise zu zersetzen, wobei sich Nickelsulfid bildet. Der Riickstand gab 
beim Behandeln mit Natronlauge noch Ammoniak. 

Das Nickelhexamminsulfat zerfallt also bei 135 -137~ zum Tetrammin, 
dies bei 177.5' zum Diammin, letzteres nahe bei 335O zum Halbammin, 
wobei jedoch bei 325' vielleicht Monammin entsteht. 

Koba l t su l f a t  m i t  Ammoniak.  
Hydratisches Kobaltsulfat laBt sich durch blol3e Warme-Anwendung 

nicht oder nur schwierig entwassern, ohne gleichzeitig Schwefelsaure zu 
verlieren. Das wasserfreie Salz erhalt man aber in bekannter Weise durch 
Abrauchen des hydratischen mit konz. Schwefelsaure. Dieses Salz, das 
ja auch von Wasser nicht leicht gelost wird, wird von Ammoniakgas nur sehr 
langsam angegriffen. Nach 14 Stdn. war das dunkelviolette Salz zwar hell- 
rosa geworden und schon vollig zu einem staubfeinen Pulver zerfallen, hatte 
aber erst I Mol. NH, aufgenommen. Nach weiteren 24 Stdn. war erst ein 
zweites Ammoniak-Molekul absorbiert, das Volumen war immer noch gering. 
Vie1 schneller, aber dennoch nicht sofort, erfolgt die Ammoniak-Aufnahme, 
wenn fliissiges Ammoniak auf dem Salze kondensiert wird. I,aist man 
dies dann verdunsten, so erweist sich der Riickstand als Hexammin ;  
immerhin muBte das Verfahren dreimal wiederholt werden, wobei das 
flussige Ammoniak stets einige Stunden uber der Substanz belassen wurde, 
bis das Maximum von Ammoniak angelagert war. Nach der ersten Operation 
waren nicht ganz funf, nach der zweiten etwa 5.7, erst nach der dritten 
6 Mol. Ammoniak aufgenommen. Bemerkenswert ist, daB der durch Ein- 
trocknen des Ammoniaks erhaltene Ruckstand kleinvolumig war, aber 
beim Schiitteln sein Volumen ganz bedeutend vermehrte. Die bekannte 
enorme Weitraumigkeit der Hexammine scheint also einem elektrischen 
AbstoBungs-Phanomen ihren Ursprung zu verdanken. Es scheint iibrigens 
bei tiefer Temperatur noch ein hoheres  als das Hexammin zu bestehen, 
denn einerseits ist die Farbe des Produktes bei tiefen Temperaturen b r a u n ,  
wahrend sie bei Zimmertemperatur rein hel l rosa , wie Manganosulfid, 
ist ; andererseits entwickeln sich auch nach Verschwinden des tropfbar- 
flussigen Ammoniaks und nach dem Pulvrigwerden der Substanz noch er- 
hebliche Ammoniak-Mengen, die wohl nicht nur durch Oberflachenwirkung 
adsorbiert sind. 

2.13 g CoSO, hatten nach erwahnter Vorbehandlung und Erwarmung 
auf oo 1.43 g, entspr. 6.0 Mol. Ammoniak aufgenommen. Beim Erwarmen 
t ra t  sehr langsame Ammoniak-Abgabe ein, die von etwa 90° an starker 
wurde. Der Ruckstand enthielt dann bei: 
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Temp. (O) . . . . 106 I12  118 

Mol. NH, .... 5 7  5 0  4.1.  
g NH,. . . . . . . 1.34 1.19 0.97 

Bei hoherem Erhitzen wurde die Ammoniak-Entwicklung sehr langsam, 
um bei 133' wieder stark zu werden und bis 135O bedeutend zu bleiben. 
Hier enthielt der Ruckstand noch 0.78 g, entspr. 3.0 Mol. NH,. Nunmehr 
vollzog sich der Abbau bei immer steigender Temperatur weiter, anfangs 
noch leidlich rasch, spater immer langsamer. Der Ruckstand enthielt bei : 

Temp. ( 0 )  .... 140 I53 189 214 232 
g NH, . . . . . . . 0.67 0.60 0.55 0.50 0.47 
Mol. NH, . . . . 2.8 2.5 2.3 2.1 2.05 

Erneuter Abbau vollzog sich bei 254'; die Temperatur stieg noch ein 
wenig, Hauptentwicklung fand bis 257O statt. Bei 2650 enthielt der Ruck- 
stand noch 0.12 g NH,, entspr. 0.5 Mol. NH,. Bei 320~ war dieser Ammoniak- 
Gehalt noch nicht entwichen. 

Die F a r b e  war bis zur Zusammensetzung des Tr i ammins  rein rosa, 
beim Diammin leuchtend violett; zum SchluB schien sie wieder etwas 
heller geworden. Bei keinem Ammoniakat dieser Reihe verlauft der Abbau 
so sichtbar iiber feste Losungen wie hier. Derjenige vom Hexammin  zum 
T e t r a m m i n  vollzieht sich im wesentlichen zwischen goo und IZOO, wobei 
der Hauptverlust zwischen 106O und 116O eintritt. Der Abbau vom T e t r -  
a m m i n  zum Tr i ammin  verlauft scharfer, hauptsachlich zwischen 132O 
und 135~. Derjenige zum Diammin zieht sich von X35-254O hin derart, 
daB die Hauptmenge zuerst entweicht, so daB eine Abgabe von 0.5 Mol. 
innerhalb etwa 18O, diej enige eines weiteren Viertel Mol. innerhalb etwa 
400, die des letzten Viertel Mol. innerhalb etwa 60° erfolgt. Darauf werden 
I weitere Molekiile wieder in kiirzerem Intervall, hauptsachlich zwischen 
2540 und 2570, abgegeben. Das letzte halbe Mol. haftet noch bei hoher 
Temperatur. 

Fe r rosu l f a t  m i t  Ammoniak.  
3.02 g FeSO, absorbierten 2.01 g NH,, entspr. 5.95 Mol. NH,. Von 

dieser Substanz wurden fur den Abbauversuch 4.97 g angewendet. Dieselben 
begannen bei 87O NH, zu entwickeln. Der NH,-Verlust betrug bei 9 1 ~  0.47 g, 
entspr. 1.4 Mol. Bei weiterem Erhitzen setzte er sich viel langsamer fort 
und hatte bei rog0 2 Mol. erreicht. Nunmehr fand, im wesentlichen bei 
x 100, wieder starkere Gasentwicklung statt, so daB bei dieser Temperatur 
schon im ganzen 0.93 g, entspr. 2.8 Mol. NH, abgegeben waren, worauf 
dann bis 1200 zwar noch merkliche, aber viel geringere Ammoniak-Abgabe 
stattfand, die wohl bis zum Tr i ammin  fiihrte. dhnlich wie bei der Kobalt- 
verbindung trat bei weiterer Temperatur-Erhohung Abbau zum Diammin 
iiber eine etwa IOOO umfassende Reihe fester Losungen statt, derart aber, 
daB innerhalb der ersten 3O bereits ein halbes Mol., der Rest mit steigender 
Temperatur zunachst immer langsamer, zum Schlu5 wieder etwas schneller 
abgegeben wurde. Der Ruckstand hatte verloren bei: 

Temp. ( 0 )  . . . . 120 123 I35 158 205 217 
g NH, ....... 1.02 1.16 1.22 1.26 1.30 1.35 
Mol. NH, . . . . 3.0 3.5 .J _ I *  I 3.8 3.9 4.0. 

Scharfer Abbau trat nunmehr bei 221-2220 ein. Der Verlust betrug 
hier im ganzen 1.69 g, entspr. 5.0 Mol., es war also das Monammin er- 
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reicht, das bis 3000 vollig konstant blieb. Es zerfiel zwischen 300° und 4000 
in einer Reihe fester Losungen. Der Verlust betrug bei: 

Temp. ( 0 )  . . . . 345 36 1 385 400 
g NH, . . . . . . . 1.82 1.87 1-95 1.99 
Mol. NH, . . . . 5.4 5.6 5.8 6.0. 

Das hinterbleibende Ferrosulfat war auch nach Austreibung des ge- 
samten Ammoniaks noch auffallend voluminos. Die Farbung, die bei mitt- 
lerem Ammoniak-Gehalt etwas braunlich gewesen war, war nach Vertreibung 
der letzten Anteile fast vollig verschwunden. Sie war moglicherweise durch 
sehr geringe Spuren von Ferrisalz bedingt. 

Im gesamten lafit sich sagen, da13 der Abbau von Hexammin  zu 
T e t r a m m  i n  zwischen 87O und 91O erfolgt, derart aber, da13 das letzte halbe 
Mol. erst zwischen ~ I O  und IIOO abgegeben wird. Der Abbau vom T e t r -  
ammin  zum Tr i ammin  vollzieht sich dann bei IIOO, doch wird auch hier 
das letzte halbe Mol. noch bei etwas hoherer Temperatur zuriickgehalten. 
Ebenso zerfallt das Tr i ammin  zum Diammin zwischen 1 2 0 O  und 1230 
in der Weise, dalj das letzte halbe Mol. noch hartnackig, zum Teil bis 2~10, 
zuriickgehalten wird. Der Abbau des Diammins  zum Monammin voll- 
zieht sich aber ohne Verbleiben eines Restes scharf bei 221-2220. Das 
Monammin schliel3lich verliert sein Ammoniak vollig iiber eine Reihe 
festcr Losungen von 300 -400~. 

Manganosul fa t  m i t  Ammoniak. 
3.36 g wasserfreies MnSO, addierten bei -18~ 2.32 g, entsprechend 

6.1 Mol. NH,. Mit steigender Temperatur wurden sehr geringe Mengen 
Ammoniak abgegeben, derart, d& der Ammoniak-Gehalt bei 50° noch 2.22 g, 
entsprechend 5.9 Mol., betrug. Reichliche Entwicklung vollzog sich nun 
scharf bei 53O, wo bis zu einem Gehalt von 1.85 g, d. h. 4.9 Mol. Ammoniak, 
abgebaut werden konnte. Nunmehr erfolgte erst neues Auftreten von Ammo- 
niak bei 74O; j e  langer aber die Ammoniak-Entwicklung vor sich ging, um so 
t i  ef e r  sank die minimale Entwicklungs-Temperatur, bis sie schlieljlich bei 
7 0 . 5 ~  Halt machte. Diese Steigerung des Druckes war beim Ammoniakat 
des Manganosulfates bereits friiher ') beobachtet worden. Es hinterblieben 
schliefllich bei 70.5' noch 0,75 g NH,, entsprechend 2 Mol. - Die nachste 
Abbaustufe wurde bei 209O gefunden, doch war es notig, zum Eintritt bis auf 
2300 zu iiberhitzen. Auch hier sank die Temperatur mit fortschreitender 
Entwicklung, und zwar bis auf ZOIO, wo noch ein Riickstand von 0.33 g NH,, 
entsprechend 0.9 Mol. NH, hinterblieb. Zur weiteren Austreibung von NH, 
war Temperatur-Erhohung notig : Der Riickstand enthielt bei 2130 no& 
0.23 g, d. h. 0.7 Mol., und bei etwa 222O noch 0.19 g, d. h. 0.5 Mol. NH,. 
Ob das Monammin als Zwischenstufe definiert ist, bleibt fraglich; die Ver- 
haltnisse liegen hier ahnlich wie beim Eisensalz. - Die Abgabe des letzten 
halben Mol. begann bei 293' und lie13 sich dann bis 276O zuriickverfolgen, wo 
die Substanz das anfangliche Gewicht wieder annahm, also ganzlich ammo- 
niak-frei wurde. 

Es erfolgt also, wenn man von den eine Uberhitzung bedeutenden Ein- 
leitungs-Temperaturen absieht, der Abbau vom Hexammin  zum Pen t -  
amniin bei 530, P e n t a m m i n  zum Diamniin bei 70.50, der vom Diammin 

:) Ph. Ch. 83, ZII [I913]. 
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zum H a l b a m m i n  bei ZOIO, wobei jedoch die letzten Anteile erst bei etwas 
hoherer Temperatur, bis etwa 220°, entweichen, schliefllich der von Ha lb -  
ammin zum ammoniak- f re ien  Sa lz  bei 2760. 

S tannosul f  a t  rnit Ammoniak.  
Die Addition des Ammoniaks erfolgt nur sehr langsam. Von der Ein- 

stromungsstelle des Gases aus bildet sich im Laufe einiger Tage eine immer 
dicker werdende Schicht von schwef elgelbem Additionsprodukt aus. Da 
wahrend der Operation doch das ganze GefaB mit Ammoniak gefiillt ist, so 
deutet diese Erscheinung darauf, daB die Addition unter der begunstigenden 
Einwirkung einer im zugefiihrten Ammoniakgas befindlichen Verunreinigung 
(Wasser ?) erfolgt. Schiittelt man die Masse durcheinander, so erfolgt die 
Einwirkung gleichwohl nur ,von der Einstromungsstelle aus. Nach Beendi- 
gung der Addition sind die Krystalle zu einem sehr feinen, gelben Pulver zer- 
fallen. Die Aufschwellung ist nicht sehr stark. 

Fur 4.66 g SnSO, betrug die aufgenommene Ammoniak-Menge : 
nach Tagen . 1/6 '14 I 2 3 4 5 I 0  
g NH, . . . . . .  0.28 .0.36 0.77 1.04 1.22 1.29 1.34 1.43 

entsprechend 3.9 Mol. NH,. Nach Uberhitzung auf etwa 55O begann die 
Ammoniak-Entwicklung bei 41.5O, um spater auf 40.5~ zu sinken. Hier blieb 
sie sehr lange konstant, schliefilich aber erfolgte sie erst mit steigender Tempe- 
ratur. Die Ruckstande enthielten bei: 

Temp. (O) . . . . 42 49 74 I00 136 

Mol. NH, . . . . 2.6 2.5 2.5 2.5 2.35 

Immer noch war die Verbindung unverandert gelb. Bei 1420 trat neue 
Gas-Entwicklung ein, das Gewicht des addierten Ammoniaks sank auf 
0.65 g, entsprechend etwa 1.7 Mol., bei 164O enthielt das Produkt noch 
1.5 Mol. NH,. Dieser Entzug von I Mol. NH, geniigte, es vollig f a rb los  
werden zu lassen. - Bin neuer Abbaupunkt zeigte sich bei 168~; nachdem 
die Temperatur beginnender Entwicklung bis 172O gestiegen war, betrug 
der Ammoniak-Gehalt noch 0.39 g, d. h. 1.0 Mol. Weiterer Ammoniak- 
Verlust trat erst von 1g3O an ein; uber eine Reihe fester Losungen gestaltete 
sich der Ammoniak-Verlust wie folgt : 

Temp. (O) ... . 206 235 250 
g NH, . . . . . . . 0.33 0.15 0.11 

Mol. NH, . . . . 0.9 0 . 4  0 .3 .  

g NH, . . . . . . .  0.97 0.91 0.90 0.90 0.87 

Stannosulfat addiert also bei Zimmertemperatur 4 Mol. Ammoniak. 
Es verliert zwischen 40.5' und 42O davon fast 1.5. Das entstehende SnSO,, 
2. 5NH, wird bei 142O zu SnSO,, I .  5 NH,. Bei 168 -172~ entsteht SnSO,, 
I NH, ; dies verliert von 190° an sein Ammoniak uber eine Reihe fester Losun- 
gen hin. - Die Verbindungen rnit 2.5 und 4NH, sind ge lb ,  die mit I und 
I . ~ N H ,  sind weiB. 

Mercur i su l fa t  rnit Ammoniak.  
4.03 g HgSO, addierten bei -20° rasch 0.91 g NH,, entsprechend 4 Mol. 

Gas-Entwicklung erfolgt hauptsachlich bei 75O, nachdem schon von 680 an 
etwas NH, weggegangen war. Der Riickstand enthielt bei: 
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Temp. ( O j  . . .  jj i 6  79 82 
g NH, . . . . . . 0.71 0.61 0.52 0.45 
Xol. NH, . . . 3 2.6 2 . 2  2.0 

Weitere Gas-Entwicklung erfolgte erst von 32g0 ab, jedoch unter gleich- 
zeitiger Zersetzung ; es destilliert ein wenig Flussigkeit, der Ruckstand sintert 
ZLI einem Kuchen zusammen, aus dem sich beim Ausziehen mit Wasser metalli- 
sches Quecksilber ausscheidet. 

Es existiert also ein Te t r ammin ,  das bei 74O bzw. in den letzten An- 
teilen etwas daruber, zu Diammin abgebaut wird, welches seinerseits erst 
bei sehr hoher Temperatur und nicht ohne gleichzeitige Reduktion zerfallt. 

B e r y 11 i u rn s u 1 f a t  mi  t Ammo ni  a k. 
1.78 g BeSO, addierten bei Zimmertemperatur 0.57 g NH,, entsprechend 

2 Mol. Der Abbau zum Monammin erfolgte uber eine Reihe fester Losungen. 
Der Ruckstand enthielt bei : 

Temp. ( O j  . . . . 6j 8s 98 130 160 234 

Mol. NH, . .. . 1.59 1.41 7.34 1.20 1.1 1.0. 

g NH, . . . . . . . 0.46 0.41 0.39 0.35 0.32 0.285 

Bei weiterem Erhitzen trat Sinterung ein, moglichenveise begleitet von 
Ammonolyse. Der Rest wog bei 296O noch 0.20 g und bei 400° 0.19 g mehr 
als die Ausgangssubstanz, was einem Ammoniak-Gehalt von 0.7 bzw. 0.66 Mol. 
entsprechen wiirde. 

S i lbersu l fa t  m i t  Ammoniak. 
4.03 g Ag,SO, addierten bei - 2 1 ~  0.89 g NH,. Ber. fur 4 Mol. 0.90 g. 

Pro Silberatom wurden also zwei Ammoniak-Molekule aufgenomrnen. Die 
Verbindung zeigte bei 1 5 0 O  noch keinerlei Anzeichen von Zersetzung. Hoheres 
Erhitzen wurde wegen der Explosionsgefahr vermieden. 

Wismutsu l f a t  m i t  Ammoniak.  
Die Addition erfolgt zuerst ziemlich schnell, braucht aber zur Vervoll- 

standigung mehrere Tage, was schon auf das Auftreten fester Losungen hin- 
deutet. Die Volum-Zunahme bei der Ammoniak- Addition ist gering. Der 
thermische Abbau fuhrt ohne irgendeinen Haltepunkt uber ein luckenloses 
Gebiet fester Losungen. Immerhin fallt die .Kurve bis zu einem Gehalt von 
6 Mol. Ammoniak merklich steiler ab als spater. Bei 3800 ist bereits merk- 
liche Reduktion eingetreten, kenntlich an der Graufarbung des Riickstandes. 

5.12 g Bi,(SO,), hatten bei zoo 9.2 Mol. NH,, d. h. 1.13 g, addiert. Der 
beim Erwarmen verbleibende NH,-Gehalt betrug bei : 

Temp. (O) . . . 34 38 49 jj 66 80 gj  120 136 150 177 
g NH,. . . . . . 0.97 0.92 0.81 0.79 0.74 0.71 0.68 0.61 0.57 0.53 0.47 

Temp. ( O j  . . . .  zoo 217 243 286 330 380 
g NH,. . . . .. . 0.44 0.40 0.36 0.30 0.22 0.18 

Mo~. NH, . . . 8.0 7.7 6.6 6.4 6.1 5.8 5.5 j.0 4.6 4.3 3.9 

Nol. EN, . . . . 3.6 3.2.5 3.0 2.44 1.8 1.j. 

Fer r i su l f a t  m i t  Ammoniak.  
Die Art der Addition des Ammoniakgases an wasserfreies Ferrisulfat 

ist in verschiedener Hinsicht bemerkenswert ; sie fuhrt zu ausgesprochenen 
Pseudo m o r p ho  sen  des ursprunglichen Salzes. Das Ferrisalz, dargestellt 
durch Eintragen von FeSO,, 7H,O in konz. Schwefelsaure, Abrauchen ekes 
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erheblichen Teiles derselben und Auswaschen mit Wasser, bildet hellviolette, 
seidenglanzende Blattchen, die von Wasser nur aufierst langsam gelost 
werden. Diese wandeln sich mit Natronlauge oder Ammoniak sehr schnell in 
ein Ferrihydroxyd um, das nicht nur die Form, sondern auch den Hochglanz 
der ursprunglichen Substanz noch in schiiner Weise zeigt und in Salzsaure 
bemerkenswert schwer loslich ist. Es handelt sich hier um eine topochemi-  
s c h e Bildung des Hydroxydes, wie sie Kohls  c hu  t t e r an zahlreichen Bei- 
spielen kennen gelehrt hat. 

Auch das Ammoniakat entsteht hier in dieser ortgebundenen Weise. 
Wahrend sonst die Ammoniakate eine oft unmafiig aufgeschwollene und 
staubige Form zeigen, bleibt hier wahrend der Ammoniak-Anlagerung die 
Form der Blattchen sehr gut erhalten, das Volum vergrofiert sich nur mafiig, 
und der Glanz bleibt lange unverandert. Erst bei Aufnahme der letzten 
Ammoniak-Portionen werden die scharfen Umrisse der Blattchen etwas 
verzerrt, sie erscheinen unter der Lupe gequollen, jedoch immer noch seiden- 
glanzend. Die F a r b e  war nach Aufnahme von 3 Mol. hellbraun, rnit etwa 
9 Mol. zimtbraun und wurde rnit weiterer Ammoniak-Aufnahme heller, 
schlief3lich rehbraun. Sehr bemerkenswert ist auch, da13 wasserfreies Ferri- 
sulfat wahrend eines 16-stdg. Aufenthaltes in f luss igem Ammoniak sich 
nicht veranderte : als das Ammoniak bei Zimmertemperatur zum Entweichen 
gebracht wurde, hatte die Substanz ihr Ausgangsgewicht nicht verandert, 
wahrend andere Ammoniakate gerade rnit f 1 u s s i g em Ammoniak besonders 
schnell entstehen. 

4.02 g Fe,(SO,), hatten nach einem Tage 4 Mol. NH, aufgenommen, 
nach zwei Tagen 7 Mol., nach drei Tagen 9.5 Mol. und so allmahlich steigend, 
bis nach sechs Tagen rnit 2.20 g NH,, entsprechend 13.0 Mol. praktisch 
Konstanz erreicht war. 

Der Abbau verlief wie folgt. Es enthielt der Riickstand bei: 
Temp. (O) ... 15 21 25 36.5 46 57 65 72 86 91.5 IOI 
g NH, .. . . . . 2.14 2.06 2 . o ~  1.92 1.85 1.75 1.67 1.59 1.41 1.32 1.22 

Mol. NH, .. . 12.7 12.2 12.0 11.4 11.0 10.3 9.3 9.5 8.4 7.9 7.3 

Temp. (O) . . .  113 133 168 196 208 224 244 302 350 368 425 
g NH,. . . . .. 1.15 1.07 1.00 0.66 0.59 0.56 0.47 0.34 0.32 0.19 0.12 

Mol. NH, . .. 6.9 6.4 6.0 4.2 3.8 3.6 3.1 2.3 2.2 1.1 0.7 
Wahrend die Farbe bis 350° b r a u n  geblieben war, wurde sie oberhalb 

dieser Temperatur wieder hel l ,  schlieSlich fast weifi. Im Gegensatz zum 
Ausgangsprodukt loste sich der abgebaute Korper hochst leicht in Wasser 
rnit brauner Farbe. Die Losung gab beim Kochen kein Ammoniak, wohl 
aber nach Zusatz von Natronlauge, enthielt also Ammoniumsalz. Im Ein- 
klang damit war der mit Natronlauge erhaltene Niederschlag schwarz, es 
hatte sich also Ferrosalz gebildet. 

Die Betrachtung der Abbau-Kurve  zeigt ein Gebiet fester Losungen 
von etwas mehr als 12 Mol. NH, bis zu 6 Mol. NH, zwischen oo und etwas 
uber IOOO. Dann erfolgt nur geringer Abbau, bei 193' aber entweichen 2 Mol. 
NH, ziemlich scharf, und es folgt abermals ein Gebiet fester Losungen, das 
zwischen 200O und 3000 vom Tetrammin zum Diammin fuhrt. 

Bern ,  Anorgan. Laborat. d. Universitat. 


