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Der reine Stoff lbste sich in warmem Methanol ziemlich schneli zum 
Xther: Prismen, Schmp. gemn 320O. 

Das Filtrat der 0.3 g wiirde zuletzt im Exsiccator eingeengt. 0.15 g 
Drusen, derber Krystdle. Man lbste sie ebenso um zu flachen, klaren, 
farblosen Prismen. Im Vak.-Rbhrchen VerfBrbung, Sintern und dunkles 
Harz gegen 310-315O (Linstrbm-Block). 

Verlust bei 1W/15 mm 0.8*/0, 5.90/0. 
C,H,,O,NI (864). Ber. C 72.5, H 6.6, OCH, 8.8. Gef. C 72.1, H 6.7, OCH, 8.4. 

t2!L Heinrich Remy und Franz Meyer: her Doppelchloridc 
des dlckels *). 

[Aus d. Chem. Stadtsinstitut Hamburg, Haneische UniversitBt.] 
(Eingegangen am 28. August 1944.) 

In einer Reihe von Untenuchungen *) wurde von H. R e  my und Mit- 
arbeitern gezeigt, daS sich die Zusammensetzung der Koordinationsver- 
bindungen, die von gewigsen Stoffen gebildet wcirden, von der Bssb der 
K o s s e 1 schen Theorie atis vorausberechnen li6t in dem Sinne, da6, wenn 
eine Reihe von Koordinationsverbindungen mit verschiedenem Mengen- 
verhBltnis der Komponenten gebildet wird, das Hiidlgkeitsverhliltnis der 
einzelnen Typen den Zahlenverhiltnissen entspricht, die man fur die 
BiIdungsenergien der einzelnen Komplextypen unter gewiseen verein- 
fachenden Vorausaetzungen erhilt. Insbesondere gilt dies fur die Bildung 
von H a l o g e n o k o m p l e x e n ,  wie an den Beispielen von Fhoro- und 
Chloroverbindungen des Aluminiums, des Eisens (Ill), des Wismuts (III), 
des Kupfers ( I )  und des Kupfers (11) gezeigt wnrde. Beispielsweise ergab 
sich im Falle der Kupfer (11)-Chloroverbindungen, da6 hier am hliufigeten 
T e  t r achloroverbindungen auftreten, da6 daneben aber in geringer An- 
znhl auch T r i  chloro- und P e n  tachloroverbindungen gebildet werden irn 
Einklang mit derTheorie, die fur den Komplex [ C U C I . ] ~  ein Maximum der 
Bildungsenergie aus den Imen Cu+' und C1-' ergibt, wihrcnd man fur die 
Komplexe [CuCls]-' und [CuC15J-* niedrigere Werte der Bildungsenergie 
erhllt, die aber gleichfalla positive BctriLge haben. 

Es war von Interesse, dicse Untersuchungen auf die Chlomkomplex- 
aalze des Nickels (11) auszudehnen. Da nach den friiher von H. Remy 
und Mitarbeitern entwickelten Anschnuungen fur die Bildung von Halo- 
genokomplexen hestimmter Zusammensetzung in erster Linie das Radien- 
verhgltnis und die Ladungen von Anion und Kation bestintmend Bind und 
der Ionenradiua des Nickels (11) von dem des Kupfers (11) nur wenig ab- 
weicht, so kbnnte man zunBchst erwarten, bei einer Untersuchung von 
Chlorokomplexverbindungen dea Nickels (11) e n z  entspreohende Ver- 
hgitnisse wie bei den Chloroverbindungen des Kupfers (11) aufzubden. 

*) Pa u 1 R a b e zu eeinem 75. Geburtstag gewidmet. 
1) H. R e m y  u. EL J. Rothe, B. 58, 16% [1925]; Journ. prskt. Cham. [el Zfd, 

137 [1926]; E. Remy u. L. Pe l l ens ,  B. 61, 86.2 [lSe8]; H. R e m y  a 0. Lavea, 
B. 66, 401 u. 671 [lm]; H. Bemy u. 8. Baech, B. SS, 961 [1935]. 
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Andererseits weist jedoch cius Nickel (11)  gegeniiber Clem Kupfer (11)  
bemerkensi. erte IJnterschiede a.uf. Beispielsweise liegen Hinweise da.rauf 
vor, dsD ,,Duretidringungskoiiiplexe" des Nickels rnit 4 Liganden p 1 a n  a f e 
K o n f i g u  r a t .  i o n rtufweisen, was beini Kupfer, soweit bekannt, niemals. 
der Fall ist. huf Uurchdringungskomplexe sind die von der K o s sel  schen 
Theorie ausgehenden Anschauuiigen von H. I t e  m y  und Mitarbeitern nicht 
anwendbar; aber auch, wenn es sich bei den Chlorokomplexen des Nik- 
kels uiii g e  w o h n 1 i c h e  K o nt p 1 e x  e und nicht uni ,,Durchdringungs- 
koniplexe" im Sinne von W. B i l t z  handelt, so muDte doch im Falle des 
Nickels ( 1  I ) init einem von dem cles Kupfers  (11) abweichenden Verhalten 
gerechnet werden. In der Tat ergab die vorliegende Untersuchung, daD 
(hs Nicltrl ( I  I )  sich hinsiclitlicli der Bildung win Doppelchloriden bzw. 
Clilorokoniplexsalzen ganz anders als dtis Ku pfar (11) verhiilt. WLhrend 
dieses vorzugsweise T e t r a  chlorokoiriplexe bildet, wurden beim Nickel (11) 
Dopprlsnlze mit. einer den ' T e t r a  chlorokomplexsalzen entsprechenden 
stikliiornet rischen Zummincnsctzung, also von der allgemeinen Formel 
2 M U ,  NiCI,, u b e r h  a 11 p t n i c h t aufgefunden, sontirrn lediglich Verbin- 
dungen der allgemeinen Zasammensetzung M'CI, NiC12. 

Untersuclit wurde die BefZlliipng des Nickelclilorids zur Bildung von Doppel- 
salzen mit CBsium-, Rubidium- und Ammoniumclilorid sowie rnit verscliietlenen orga- 
nisch suhst.ituierten Ammoniumcliloriden (Mono-, Di-, Tri-, Tetramethylammonium- 
chloritl, Kti~yl-, Propyl- und Butylammoniumchlorid). Trotz weitgehender Variation 
der McngenverhLltnisse der Restandteile in den Liisungen und z. TI. aucb Ablnderung 
der eonsticen Versuchsbedingmgen wurde stets nur e i n  Typus von Doppelsalzen 
erhalten, n2mlicli solche der Zusammensetzung M U ,  NiCI,. Im allgemeinen krystalli- 
Bierten dieselben wasserfrei bzw. aus alkoliol. Lijsung alkn'holfrei. Nur das Doppelsalz 
rnit T~~irnetliylammoniumchlorid wurde aus wlDriger Msung als leiclit zu entw8s- 
8erndes Dihydrat, aus alkoholischer Losung, je narh den Versuchsbedingungen, 
alkoholfrei oder mit einer Molekel Alkohol erlialten. Ferrier krystallisierte das Ammo- 
niumdoppelsalz NH,CI, NiCI, fur gewohnlich mit 6 H,O, konnte aber aus stark HCI- 
haltigen wlb igen  Losungen auch wasserfrei erlialten wcrden. 

Das krystallwasserhaltige Doppelsalz NH4CI, NiCI, + 6 H,O ist sclion von 2 d : L  
reichen ForRchern dargestellt worden*). Wasserfrei erliielt es 0. H au t z s )  durch 
vorsiciitiges Erhitzen des Dihydrata. Dagegen war die .\l)sclieidung der wasserfreien 
Verbindung aus (salzshrehaltigen) wl8rigen Losungen bislier noeli niclit beobachtet 
worden. 

Ober die Bildung der Verbindung CsC1, NiCI, Iiaben bereits G. F. C a m p b e l l  
und H. L. W e l l s  berichtet'). Die tibrigen unten beschriebenen Verbindungen Hind 
erstmalig von uns dargestellt wortl(:ii*). 

Im Schrifttum finden sich einige Angaben iiber Doppelsalze des NiCI, rnit 
anderen Chloriden von angeblicli anderer Zusnmmensetmng als MICI, NiCI,. Jedoch 
sind diem A n g b e n  fast alle zweifelliaft., z. TI. nur unvollstiindig, z. TI. gar nicht durch 
Analysendaten belegt. Soweit sie von tins nac*hgepriift wurden (vergt. Verwclisteil), 
konnten sie n i c k  bestgtigt werden. Lediglllvli durch H. B e n r a  th (Ztechr. anorg. 

__ . . . . .. _ _  - ... . . _. - -. _- 

*) Erstmalig wurde es ron R. Ti1 p p u t i (Ann. Cliim. Pliys. 78, 109 [1811]) dar- 
gestellt. Uher das System NH,CI - NiCI, - H,O vergl. ( ). L e h m a n  n ,  Ztschr. Kri- 
stallogr. 8,437 118843; H. W. F o o t  c ,  Journ. Amer. chem. Soc. 34,880 Il912); F. W. 3. 
C l e n d i n n e n ,  .Journ. chem. SOC. London 121,801 [1022]; A. Ch.  D . R i v e t t  u. F. W. 
J. C 1 c n d i n n  e n , Jonrn. chem. SOC. L adon 123, 1634 [ 19231. 

8 )  A. 66, 283 [1848]. 
4) G. F. C a m p b e l l  u. H. L. W e l l s ,  Anier. .lourn. Science [S] 48, 418 [18941'; 

Ztschr. anorg. Chem. 8, 128 [18951 
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Chem. 205, 417 [1932]) ist die Existenz von zwei Doppelsalzen rnit abweichender Zu- 
sammensetzung sichergestellt worden, nlmlich 4 LiCI, NiCl,, 1 OH,O und 2 LiCl, NiCI,, 
4 &O. Im Gegensatz zu der Verbindung LiCl, NiCl,, 2 H,O lasscn sich diese jedoch 
nicht von der Mutterlauge trennen. 

Es steht nach unseren Untersuchungen auSer Zweifel, da0 das 
N i c k e l c h l o r i d  i n  a n z  a u s g e s p r o c h e n e m  MaSe d e n  T y p u s  
M U ,  NiCl, b e i  d e r  i l d u n g  v o n  D o p p e l c h l o r i d e n  b e v o r z u g t .  
Die ausgesprochene Bevorzugung dieses Typus verlangt nach einer Er- 
klsrung. Moglicherweise ist sie darin zu suchen, daS das Nickel (11)-Ion 
sich mit 6 Chlor-Ionen zu uingeben sucht. Da fiir die Bildung des Kom- 
plexes [NiCl,,]-' ausNiC1, und 4C1-I sich ebenso wie fiir die desKomplexes 
[C!UCI,]-~ aus CuC12 und 4 C1-I eine n e g a t i v e  B i l d u n g s e n e r g i e  er- 
gibt'), ist dies nur moglich, wenn die einzelnen Ni+*-Ionen rnit ihren Nach- 
barn Cl-'-Ionen gemeinsam haben, d. h. wenn ein sogenanntes ,,W a b e  n- 
gi t ter" ' )  gebildet wird, wie es zum Beispiel im Perowskit vorliegt, in 
dem die silmtlichen Radikal-Ionen des Gitters dadurch miteinander ver- 
bunden sind, daS sie ,,einen einzigen komplexen Krystallbaustein bilden, 
der sich sozusagen schwammartig als Geriist durcli den ganzen ma-kro- 
skopischen Krystall erstreckt, und in dessen Liicken die Ionen anderer 
Ar t  eingeftigt i n d "  (V. M. G o 1 d s c h m i d t). Bei der Verbindung KF, 
NiF, ist durch rbntgenometrische Strukturbestimmung') das Vorliegen 
eines solchen Wabengitters, und zwar vom Perowskit-Typ, nachgewiesen 
worden. Da das Ni+L-Ion 8 Elektronen auBerhalb der .4rgonschale ent- 
hllt, von denen der gro6te Teil in Sd-Bahnen gebunden ist, kbiinte man 
sich vorstellen, da13 zur Auffullung der +Uberen Schxle noch 6 weitere 
Elektronen von ihm a-ufgenommen werden, die es mit den angelagerten 
Ctilor-Ionen gemeinsam hat. Mierdurch wiirde eine Aufienschale rnit 
14 Elektronen zustande kommen, wlhrend im ganzen bekanntlich 18 Elek- 
tronen in der Schale mit der Hauptquantenzahl 3 Platz haben. Diese Ge- 
danken weiter zu verfolgen, erscheint jedoch verfrtiht, solange noch nicht 
in griihrem IJmfange Strukturbestimmungen von Doppelhalogeniden 
des Nickels vorliegen. 

Beschtelbung der Versuche 7. 
Von den zur Darstellung der Doppelsalze des Nickels benutzten Ausgangsstofien 

wurden das Tetramethylammoniumchlorid und das Butylammoniumchlorid von uns 

5) €I. R e m y  u. G. L a v e s ,  Y. FuDnote I 
0 )  A . R e i s ,  Ztschr. Elektrochem. 26,412 [1920]: A. R e i s  u. L. Z i m m e r m a n n ,  

Ztschr. physik. Chem. 100,298 119221: V. 1. G o  1 d s c h m i d  t , Geochem. Verteilunge- 
geset.ze der ElementP*YfII, S. 11f; [1927]. 

7) V. M. G o l d s c h m i d t ,  w. V'uUn.6, S. 116 u. 159, 
8 )  Ausfiihrl. Angaben finden sich in der Dissertat. F r a n z  M e y e r ,  Hamburg 

1930. Eu war in Aussicht genommen, die Untersuchung durch rbntgenometrieche 
Strukturbestimmungen xu eg%nzen. Nachdem dies Vorhaben zunllchst wegen Feh- 
lens einer I?. fin t g e  n - Apparatur zuriickgestellt werden mutlte, ist nun seine Durch- 
fiihrung in Angriff genommen. Nacli Al)schluR der hicr beschriebenen Vcrsuche hat J. 
A mid.Compt. rend. A c d .  Scicncw 201, 1198 [1935], iiber die Dar~t.vcw Doppelchloriden 
des NiCI, rnit ciner Rcihe von organ. substituicrten Ammoniumchloridenbcrichtet. 
Er fand gleichfalls lediglich Doppelchloride vom Typus MGl, NiCl,. Die von uns be 
schriebenen Doppelchloride mit Methyl-, Athyl- und Propylammoniumchlorid siad 
auch von ihm dargeetellt worden. 
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aelbst dargestellt. Die iibrigen Ausgangsstoffe wurden fertig bezogen. Die Reinheit 
der organischen Chloride wurde durcb Schmelzpuiiktbestimmungen kontrolliert. 
Nickelchlorid (in Form des Hexahydrats) sowie Ammonium-, Rubidium- und Cnsium- 
chlorid wurden in Form cheniisch reiner Salze von E. Me r c k (Nickelchlorid reinst, 
kobaltfrei) bzw. E. d e  H a e n  angewandt, Die Darstellung der Verbindung wurde zu- 
ngchst immer aus wLBr. bew. HCl-haltiger wLBr. Lbsung veraucht. h w e i t  hieraus 
einheitliche Stoffe schwer erhaltlich Bartn, wurde die Reindarstellung aus alkohol. 
L6sung vorgenommen. Das Mengenverhilltnis der Komponenten WCl: NiCI, wurde 
in der Regel in dem Bereich von 1 : 1 bis 6 : 1, gelegentlich auch b b  8 : 1, vlrriiert. Die 
aus Lbsungen krystallwasser- bzw. krystallalkoholfrei abgeschiedenen Verbindungen 
wiesen SBmtlich orangerote Farbe, die krystallwasser- oder krystallalkoholhaltigen 
rein gelbe Farbe auf. Die meisten der wasserfreien Doppelsalze erlitten, wenn sie 
zum Schmelzen erhitzt wurden, einen Farbumschlag in Tiefblau. Beim AbkUhlen bzw. 
Erstamen kelirte die umpriingliche Farbe zurIick*). 

Zur E r m i t t l u n g  d e r  Z u s a r u m e n s e t z u n g  wurden stets B I n t l i c h e  Be- 
standteile der Verbindung bestimmt, das Nickel durch Ausfallen rnit Dimethylglyoxim 
aus schwach ammoniakalischer Lbsung in Form von Nickeldimethylglyoxim, das 
Chlor-durch Fallen und Wilgen als Silberchlorid. Rubidium und Ctlsium wurden in 
Form d_er Perchlorate bestimmt. Die Trennung vom Nickelperchlorat erfolgte durch 
Behandeln der rnit OberchlorsSure versetzten und auf dem Waaserbade bia zum 
Auftreten weifkr DBmpfe eingedampften L6sung mit 96-pmz. Alkohol, worin das 
Nickelperchlorat lbslich ist, wallrend Rubidium- bzw. Cgsiumperchlorat ungelllst zu- 
rilckbleibt. Die Bestimmung des GehaIta an Tetramethylammonium erfolgte durch 
hickstoiFbestimmung naeh D u m  as; die iibriEen organicch sitbstituierten Ammonium- 
radikale wurden in der Weise bestimmt, daS die betreflenden Amine aus ihren wlz- 
sauren LBsungen durch Kalilauge in Freiheit gesetzt, in n/ Schwefelsaure auf- 
gefangen wurden und der UberschuB der letzteren mit n/,,-Kdhsuge unter Verwen- 
dung von Methq lrot als Indicator zurficktitriert wurde. 

Der Kryatallwasser- oder Krystallalkoholgehalt ergab sich am dem Gewichts- 
verlust, den die Verbindung beim Erhitzen auf dem Waeeerbad bei 15-20 mm erlitt. 

* 

Gas i u mc  h lo r i d u n d  N i c k  e 1 c h 1 o r i  d. 
Um zu priifen, ob auSer der bereits voh G. F. C a m p b e l l  und H. L. 

Wells') beschriebenen Verbindung CsC1, NiClr noch andere Doppelsalze 
aus vermischten LUsungen von Cisiumchlorid und Nickelchlorid e r h a t  
lich sind lo), wurden die Produkte untersucht, die aus verdllnnt salzsauren 
LSsungen mit den molaren KomponentenverhiLltnissen 1 : 1 und 6 : 1 sich 
abschieden. Ferner wurden die Versuchsbedingungen noch dadurch vari- 
iert, daS die Krystallisation zun) Teil aus rauchend snlzsaurer Liisung 
vorgenommen wurde, und weitahin noch in der Weise, da5 das Einengen 
entweder in der Wirme (Eindampfen auf dem Wasserbade) oder bei ge- 
wBhnlicher Temperatur (Eindunsten im Exsiccator iiber konz. Schwefel- 
slure) vorgenommen wurde. In ailen Fillen trat nur das eine Doppelsalz 
CsCI, NiCl, auf, u. U. nach vorheriger Abscheidung von Cbiumchlorid. 

*) Die Erscheinung ist auch achon von F. E p h r a i m  u. S. Y i l l m a n n  (B. 50, 
532 [1917]) an Schmelzen von Gemischen von Nickelchlorid mit Natrium- oder 
Kaliumchlorid beobachtet worden. 

lo) R. G o d  e f f ro y u. F. J. Z w i c k (B. 8, 9 [ 18751) geben an, durch Vereini- 
gang van gleichkonzentrierten Lasungen von Nickel- und Cilsiumchlorid einen gelben 
Niederschlag erhalten zu haben, dem sie die Formcl 2 CsCl, NiCl, zuschreiben, ohne 
diese jedoch durch Analysen zii belegen. Gleiches gilt fur die von den Genannten 
dsugestellte Doppelverbindung des Nickelchlonds mit Rubidiumchlorid. 

-- 
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Die R e i n d a r s t e l l u n g  des Doppelsalzes erfolgt am  beet@^ aus konz, 
ealzsaurer Lgsung durch Eindunsten tiber kow. Schwefeldure im Exsiu- 
cator bei niedriger Temperatur (in Eisschtank). Man erhtllt die Verbin- 
dung auf diese Weise in Form whUn auegebildeter, inteneiv aranffepofer 
Nadelchen. Diese wurden mit wemg rauchender Salzsiiure gewaschen und, 
nach kriiftigem Abeaugen, auf einem Tonteller im Exsiccator iiber Kelium- 
hydmxyd getrocknet. 

CsC1,NiCb Ber. Ni 19,70, 01 36.71, Ce 44.68. 
Get. Hi lQ.37, C1 56.41, CS 44.66. 

Das Cllsium-Nickelchlorid fat in W w e r  leichtlbslich, 8s oChm.Uzt 
nicht beim Erhitten bia gegen 300'. Bei Wrkerem Erhitzen scbmllzt e6 
unbr  Dankelbraunfilrbung, ISchmilzt man' e8 jedoch u t e r  Zuaatz v m  
8d\~as C%siumchlorid, 80 f&bt ea sicb b@m Bchmelzen tiefdunkelblau uDd 
behalt irn Gegensatz zu den im folgenden beechriebenen G a l m ~ ,  die beh 
Wiedererstarrea ihre Blauttirbung augenblicklich vetlierea, dieme Fllh 
bung, whngleich in abgeachw%cbtem M e S e  (Mwmelblau), nocb stundm 
lang w h  der AbkUhluog bei. 

R u b i d i u m  c h 1 or i d u n.d N j e  k e 1 c h 1 o ri d. 
h c b  mlt RubidiupochlorId bildet d63 Nickel nicht das ma Clodef- 

t r 8 y und 2 w I e k '7 angettihrte Doppelsalz, modern lediglich ela Doppeb 
salz w n  der Formel RbCI, NICl,, 

RbCl,NiCl, Bm. Ni eS42, Cl 42.46, Rb WSC. 
Oef. Ni 21.75, &l.RI, C1 40.99, Rb 54.01, W%, 

S e i  mikroekopischer Betrachtung erwles sich die Bubatapz ale &UR 
r i m d b r m i g e n  Kryebllen bestehend. In Wasser i a t  eie leicht 

Ibalich. kleinen, f? eim Gchmeleen durch Erhltzen erfolgte 'Nefblaufiirbung, dle 
beim Erstamen augenblicklich wieder verschwand, &uch dann, wenn dureb 
Eintauchen in eine Roblendioxyd-Aceton-Mi~h~g oder In h i 6  
abgeschreckt wurde. 

A mtn o n f urn c h 1 o rid u n d N i o k e 1 c h 1 or  id. 
A&F der im Slchyifttum ochon mehrfaoh beechrfebenen Verbinduag 

NH,CI, NiQi + 6 HZO, die sich in Form oiemlich grober, grtiner Prismed 
&us HC1-haltigen Lbsungen der Komponenten abscbeidet, wurde auch dia 
w a s s e r f r e i e  Verbindung NH.Cl, NiClt von una aus wtiSr. Lbeung erg 
halten. Sie schied sfch neben dem ptinen Hexabydrat aug einw starlr 
sdzaauren Lbsung mit dem KomponentenverbUtnfs 2 : 1 befm langqunen 
Eindunsten tiber konz. SChWefehllUre im Exsiccytor bel e b e r  Temperaku 
von 11-14'' ab, Es traten dabel neben grtinen RrystaUen (Hexechydrat det 
Verbindwg NH,CI, NiClr) geibe KrystAllchen auf, die allmlhlich (4x1 Ver. 
lauf von mehreren Wochen) in rubinrote NUelchen Ubergingen. Nachdear 
dlese mtlglichst von den andersfarbigen Beimengungen getfenat warn, 
wurden sie mit 99-proz. Alkohol gewaechen, auf Ton abgestvichen ued tPa 
Vakuumexsiccator fiber Caleiumchlorid getrocknet. 

NB,C],NiCl, Ber. Ni 32.06, c1 68.10, [I?&] 8.86. 
Gef. Ni S l B ,  C1 67.44, [NHJ 9118. 

Bvkhk d. D. ckor. 0rd)rObJt. J W .  W V U .  46 
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Die Verbindung zieht an feuchter Luft Wasser an. Beim Erhitzen 
whd sie zungchst gelb; bei sarkerem Erhitzen tritt Zersetzung ein (ohne 
dab Blauflrbung auftritt). Bei Versuchen mit konz. salzsauren Losungen, 
in denen Amnioniumchlorid und Nickelchlorid in den molekularen Ver- 
h5lt.nissen 1 : 1, 3:  1, 6 :  1 enthalten waren, wurden Produkte von gelber 
und griingelber Farbe erhalten, bei denen es sich schon dem Augenschein 
nach nicht um reine Verbindungen handelte. 

Mono  m e t h y l a m  m o n i urn c h l o  r i d u n d N i c k e 1 c h 1 o r  i d. 
D p  Doppelsa.lz [ (CH,)NHs]C1, NICE, ist wegen seiner auberordent- 

lich groBen Loslichkeit. in Wasser aus wLiBr. Losungen schwierig rein er- 
kiiItlich. Die Darstellung wurde daher aus alkohol. Losung vorgenommen. 
4.5 g [(CH,)NH,]Cl wurden in 200 ccni 99-proz. Alkohol gelost und mit 
einer Losung von 15.85 g NiCl, 4- G H 2 0  in '220 ccm 99-proz. Alkohol ver- 
men@.; Beim Eindunaten auf dem Wasverbad schieden sich orangefarbene 
Krystallchen aus, die nach Auswaschen mit 99-proz. Alkohol und Trock- 
nen auf Ton im Vakuumexsiccator uber Schwefelsaure die Zusammen- 
setzung [(CH,)NH,]Cl, NiCl, aufwiesen: 
((CH,)NH,]Cl, NiCl,. Ber. Ni 29.77, c1 53.w, [ (CHJNH,] 16.26. 

Gef. Ni 29.64, 29.41, C1 54.16, 53.98, [(CHJNH,] 15.99, 16.30. 

AuSer aus dcr angefiihrten Losung (mit dein Komponentenverhaltnis 1 : 1) 
wurde die gleiche Verbindung auch aus Ldsungen niit den Komponenten- 
verhaltnissen 3 : 2 und 6 : 1 erhalten. 

D i m e t h y 1 a m m o n i u m c h 1 o r i d u n d N i c. k e I c h 1 o r i d. 
Aus salzsaurer w a 0  r. Losung konnte ein Doppelsalz nicht erhalten 

werden, leicht dagegen aus a 1 k o h  o 1 i s c  he  r Losung, und zwar sowohl 
niit dem Mengenverhaltnis 1 : 1 wie auch 6 :  1 der Komponenten. 

- 

[(CH,),NH,]Cl, NiCI,. Ber. Ni 27.79, C150.39, [(CH,),NH,] 21.82. 
Gef. Ni 27.68,27.86, C150.34,50.46, [ (CH,),NH,] 21.6-421.69. 

Das Doppelsalz bestetit aus charakteristisch gliinzenden, orange- 
farbenen, leicht wasserloslichen Nadelchen. Beim Erhitzen bis 290° zeigt 
es keine Verandernng, bei starkerem Erhitzen im zugeschmolzenen Gluh- 
r6hrchen zersetzt es sich tinter Rildung dunkelbrauner Triipfchen. Wird 
aber clas Erhitzen unter Zufiigen von uberschuss. Dimethylanimoniaw 
chlorid rorgenonimen, so tritt beim Schmelzeri eine intensive 1hnkelbla~~-  
farbung auf, die beim Erstarren wieder verschwindet. 

T r i m  e t h  y 1 a m m o  n i u  m c  h l o r  i d  u.n d N i c k e l  c h 1 o r  id. 
Das Doppekalz [(CH,),NH]CI, NiCl, wurde aus w?i Br. Loslingen so- 

wohl mit. dem E;omponenteiirerhrltnis l : l wie 6 : l in Forin des D i h y- 
d r a t  s erhalten. Schbner als aus rein walk. Losung krystallisicrt es aus 
Liisungen, die  nit Salzelttre versetzt sind. 

[(CH,),SHiCI, NiCI, + 2 H?O. Ber. Xi 02.47,(?140.73. IICH,),NH] 23.01. H,O 13.80. 
.\us sa1zsaiirc.r ~iJsung !.lit dcm h o i ~ i ~ ~ ~ ~ ~ c ~ ~ t ~ . i i ~ ~ r I ~ ~ l t r i i s  1 : 1 ditrs . . r tc l l t t~  Vcrb 

.\us salzllz.iurtr.t*r !ii.;iing niit t f t m  ~;vmpon~.iitrrir-i.rliiiltilis t i :  I Az:,.wt*4Jtc Vrrb:.tivl 
( i t s f .  Xi 22.27. ( ' I  4O.tifi. L(CH,,),SH ] 22.98, H,O 13.Sti. 

X i  22.27, ( '1 40.72, &(('tt. ,)>XH I 22.99, H 2 0  L:f . - ' ;  
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Das Rihydrat bildet hellgelbe PJadeln, ziemlich leicht wmerlbslich. 
Beim Erhitzen erfolgt Wasserabspaltung unter Obergang der Farbe m 
Hellrosa. Bei sarkerem Erhitzen zersetzt sich die Verbindung. Wird das 
Erhitzen in Gegenwart von tiberschtiss. Trimethylammoniumchloiid vor- 
genommen, so tritt beim Schmelzen eine tiefe Blaufkbung ad, die beim 
Eretarren w i d e r  verschwindet. 

Aus a1 k oh  o 1. Liisungen wurde, sowohl bei dem Komponentenver- 
hikltnis 1 : 1 wie 6 : 1, das gleiche Doppelsalz mit 1 Mol. K r y s t a 1 la1 k o h o 1 
in Form kanariengelber KryetMlchen erhalten, die bei Abspaltung dee 
Alkohols durch Erhitzen sich schwachrosa f8rbten. 

d 

[(CH,),NH]Cl, NiCI, f CP, .OH.  Ber. Ni 21.64, C1 39.23, ((CH,),NE] 22.16, 
C&. OH 16.98. - . .  

Am salzssurer dkohol. Liisung mit dem Kornponentanverh&ltnia 1: 1 dargestelltc 
Verb.: Gef. Ni 21.82. C139.70, [(CH,),NH] 21.94, CsH,.OH 15.79. 

Aus alkohol. LSsungeri mit dem Komponentenverht4Jtnie 8 : 1 kryatal- 
liiierte manchmal statt der gelben eine orangefarbene Verbindung au8. 
Diese wllr schwer in grbfierer Menge frei von fremden Beimengungen er- 
hilltlich und aufierordentlich hygroskopiech. Die Analyee ergab, dafi eo 
Sich um das alkoholfreie Doppelsalz [ (CHa)aNH]CI, "3, handelte. 

[(CH,),Ns]Cl, NiCl,. Ber. Ni 26.06, C1 47.25, [(CH,),NH] 26.68. 
Get. Ni 25.48, C1 46.W, [(CH,),NH] 26.W. 

Dab die gefundenen Werte etwaa niedriger liegen als die berechneten, erklllrt 
dch damus, daB bei der Einwaage die Substanz achon etwm Wasser aufgenommen 
hatte, waa an der oberfl%chlich auftretenden Gelbfilrbung eiazelner KTstalle erkeon- 
bar war. 

T e  t r a m e  t h y l a m  mo n tum c h l o  r i d  u n d  N i c k e  1 c h l o  rid.  
Aue alkohol. Lasungen, sowohl mit dem Komponenteaverhilltnis 1 ! 1 

wie 6: 1, krystallisiert das Doppelsalz [(CH,),N]CI, NiClz. Feine, lacha- 
farbene, schwach seidenglilnzende Nadeln. Die aus der LSsung mit 
dem Komponentenverhtiltnis 6 : 1 abgeschiedene Verbindung war In 
geringftigigem MaSe durch Tetramethylammoniumchlorid verunrefnlgt. 

surer alkohol. Laeung mit dem Komponentenverhiiltnh 1 : 1 gewonnene 
[(%NJCl, NiCh. Ber. Ni 2454, C1 44.48, N 5.86. 

Kryetalle:Qef Ni 24.39, 24.36, C144.46, 44.36, N6.81, 5.83. 
Aus 

A t  h y 1 a m m o  ni um c b 1 o r  i d u n d  N f c k e Ic h lo  r id. 
Auch hier schied eich aus alkohol. Liisungen, aowohl mit dem Ver- 

hiiltnis 1 : 1 wie 6 : 1 der Komponenten, das Doppelsalz [(CLHI)NHI]Cl, 
NiClz ab. Orangefarbene KrystHllcben, 

[(CJ3,)N&]Cl, NiCl,. Ber. Ni 2'7.79, C150.89, [(C$,)NH,] 2l.W. 
ffef. NiE7.67, n.64, C150.40,50.08, [(CJr,)NB,] 2l.09,Zl.6f!, 

P r o p  y l amm o n i  urn c h 1 o r  id  u nd N i c k  e l c  h 1 o rid.  
Am rein wilSr. Bowohl wie au8 mit HCl versetzten wB8r. LBsungen der 

Romponenten im molekularen Veth2iltnis 1 : 1 bis 6 : 1 schied eicb die Vet- 
bindung [C,H,)NH,]Cl, NiC1, ab, jedoch nie ganz rein, Die Reindaretellung 
wurde Bus alkohol. Lbsung vorgenommen. 

40' 
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Die Koniponenten wurden im MolverliBltnis 1 : 1 bei Zimmertemp. in 
absol. Alkohol'gelbst, die vereinigten Losungen auf dem Wasserbad lang- 
sam eingedunstet, die abgeschiederien Krystalle abgesaugt und, nach ein- 
maligeni Wa.schen mit ahsol. Alltoliol, auf Ton im Vakuum uber Schwefel- 
a u r e  getrocknet. Das Doppelsalz bildet hellorangerote, glbzende,  schup- 
pige Krystkllchen. 
[ (C,H,)hX,]Cl, NiCJ. Ber. Ni 26.06, C147.25, [(CJH7)NH3] 26.69. 

Gef. Ni 26.00,23.87, C147.13,47.07, [(CSH7)NHs] 26.3% 2633. 

B u t  y l  a m  m o n  i u mc h lo  r i d  u n  d K i c k  e l  c h 1 o r  i d. 
Aus s a 1 z s a u r e  r , w ik I3 r. Lbsung schied sich, s ta t t  eines boppel- 

salzes, w a s s e r h a l t i g e s  N i c k e l c h l o r i d  ab. Dagegen war am a l k o -  
$01. U s u n g  mit dem Komponenteiiverhlltnis 1: 1 das D o p p e l s a l z  
[ (C,H,)NH,]Cl, NiClz (seidenglanzende, orangefarbene Nadeln, die sich 
beim Schmelzen tiefblau flrben) leicht rein erhikltlich. 

[(C,II,)%TI,]Cl, NiCI,. Ber. Ni 24.54, C144.48, [(C,H,)NH,] 30.98. 
Get. Ni 24.25,24.52, C144.41,44.34, [(C,H,)NH,] 30.80,S0.95. 

Aus alkohol. Lbsung niit dem Komponentenverhaltnis 6 : 1 wurde die 
gleiche Verbindung erhalten. 

123, F r a n z  F a l t i s ,  O e r t r u d  W a g n e r  und E d e l t r a u d  A d l e r :  
Die Synthese eines lsomeren des Laurelins. 

[AUE d. Pharmaaeut.-chem. Universittltsinstitut, Wien.] 
(Eingegangen am 7. Juli 1941.) 

In der Rinde des Pu k a. t e a b a u m e s Laurelia Novae Zelandiae A. Cunn. 
aus der Familie der Moriimiaceen sind von B. C. As ton ' )  drei Alkaloide 
entdeckt worden, die Tr5ger der physiologischen Wirkung der von den 
Maoris als Heilmittel verwendeten Droge, das I' u k a t  e i n , La u r e  1 i n  und 
L a u r e p u k i n .  Nach G. B a r g e r  und A. G i r a r d e t L )  ist Laurepukin ein 
Qeniisch der beiden erstgenanntm Basen: der Name wurde auf ein neu- 
entdecktes drittps Alkaloid ubertragen. Alle drei erwicsen sich als Apor- 
phinalkal~ide. Fur Pukatein und Laurelin wurdrii die Forineln I und I1 
aufgestellt, vor allem deshalb, weil Pukateinmethyllther bei der Oxyda- 
tion mi t  Kaliuniprrmanganst o-Methoxy-phthalsgure, Laurelin hingegen 
m-Methoxy-phthals~ure gibt. Fur  dieses kam noch die Formel I11 in Be- 
trwht.  Die Synthesc des Pukateinmethyliithers durch G. B a r g e r  und 
E. S c h l i t t l e r s )  und die des Laurelins durch E. S c h l i t t l e r ' )  bewieaen 
die Richtigkeit der Formeln I und 11. 

1) B. C. A 6 t o n  , Journ. chem. SOC. London 97, 1381 [ 19101 ; C. 2910 ZZ, 816. 
2) G.  B a r g e r  11. A.Girardat.Helv.  chim. Acta 14, 481 [1931]. 
3) G .  B a r g e r  u. E. S c h l i t t l e r ,  Helv. chim. Acta 15, 881 [lfBZ]. 
4) E. S c h l i t t l e r ,  Helv. chim. Acta 25, 394 [19s2]. 




