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(Eingelangt am 16. Apri l  1951. Vorgelegt in der Sitzung am 26. Apri l  1951.) 

Zwecks Feststelhmg der im stabilen Zustand existenzf~higen 
Ammoniakate eines Salzes und zwecks Umgrenzung deren Existenz- 
gebiete innerhMb des Temperatur (~- t)/Druck (~- p)-Diagrammes (vgl. 
z. B. Abb. 4) haben W. Bil tz  und Mitarbeiter 1 die Methoden des iso- 
thermen (vgl. z. B. die Darstellung in Abb. 3) oder des isobaren Abbaues 
~ngewendet. In dem t /p-Diagramm bilden sieh die Bedingungen, unter 
denen sin bestimmtes Ammoniakat gleichzeilig mit seinem n~ehst niederen 
Abb~uprodukt best~ndig ist, auf Kurven (Isoehoren) ab, wohingegen 
das Existenzgebiet eines Ammoniakates ffir sieh Mlein dutch die Fl~ehen 
d~rgestellt wird, die zwischen je zwei benaehbarten Isoehoren liegen. 
Entsprechend dem Nernstschen W~rmesatz in seiner n~herungsweisen 
Anwendung k~nn aus der experimentellen Feststellung sines einzigen 
Isoehorenpunktes nieht nur der Verlauf der fibrigen Isoehoren n~herungs- 
weise angegeben werden, sondern such die ungef~hre W~rmetSnung Q, 
welehe bei der Bildung des Ammoniakates aus seiner n~ehst niederen 
Abbauverbindung frei wird. Stelit man die thermoehemisehe Gleiehung 
so auf, d~fi sie sieh uuf ] Mol des addierten NH~ beziehL so wird diese 
W~rmetSnung = Q um so kleiner sein, je welter naeh links die Isoehore 
in dem t/p-Di~gramm liegt. 

Die in der Abb. 4 gegebene Darstellung bezieht sieh auf das System 
FeCI~/NH~. Hierbei sind die bei einem P2v~ ~ ~ 1 Arm. aufgenommenen 

1 Vgl. z. B.  W. Biltz und G. 2'. Hi,trig, Z. anorg, allg. Chem. 109, 89~ 
l l I  (1919). 
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736 G. F. Hiittig und O. Kollmann: 

Beobachtungen yon W. Biltz und G. F. Hi,trig ausgefiihrt worden. Wir 
kSnnen auf dieser Grundlage festste]len, dab es im stabilen Zustand 
nur die Verbindungen des FeCI~ mit 1 bzw. 2 bzw. 6 N H  a and natfirlich 
das fliissige N/-Ia gibt, wohingegen im stabilen Zustand die Verbindungen 
des FeC12 mit 3 bzw. 4 bzw. 5 NI-I a und ebenso Mle Verbindungen mit 
einem g~'~/3eren Gehalg als 6 NI-I 3 nieht existenzfghig sind. Die Instabilitgt 
mfissen wir tms so vorstellen, dab die hiervon bet~roffenen I~2onfigurationen 
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A b b .  1 .  V e r s u c h s a n o r d n u n g  z u m  m e s s e n d e n  A b b a u  y o u  A m m o n i a k a t e n  i m  i i b e r k r i t i s c h e n  G e b i e t e  

d e s  A m m o n i a k s :  1 = l % a k t i o n s r a u m  ( A u t o M a v ) .  - 2 = ~ l e i d i c h t u n g .  - -  3 = K o p f  d e s  A u t o k l a v e n  

m i t  B o h r u n g e n  z u m  V e n t i l - ~ I a n o m e t e r .  - -  4 = v i e r  H a l t e s e h r a u b e n .  - -  5 = M a n o m e t e r  ( 1  b i s  

2 5 0  a t i i ) .  - -  6 = ~ a d e l v e n t i l .  - -  7 = A l u m i n i u m b l o e k .  - -  8 = A s b e s t p a p p e .  - -  9 = H e i z w i c k l u n g  

a u s  K a n t h a l d r a h t .  - -  1 0  = e l e k t r i s c h e  A n s c t f l f i s s e .  - -  1 1  = A n s c h l u B  a n  d i e  2 2 0 - V - L e i t u n g .  - -  

1 2  = T h e r m o m e t e r .  - -  1 3  = A b s c l f i r m u n g  a u s  K i e s e l g u r  u n d  M a g n e s i a .  - -  l i  = B l e c h b e h g l t e r .  - -  

1 5  = D r e i w e g h a h n .  - -  1 6  = G a s b t i i ' e t t e .  - -  1 7  = N i v e a u g e f ~ B .  

(z. B. d~s FeC12 �9 5 N-I-Ia) einen Zersetzungsdruck haben, der hSher ist 
als derjenige einer ammoniakreicheren Verbindung (z. B. des FeCl~. 6 NHa), 
so dab selbst bei einer Bildung der instabilen Verbindung diese dispropor- 
tionieren miiB~e in eine stabile ammonial~'eichere (bei dem gewghlten 
Beispiel das FeC12 �9 6NHa)  und eine stabile ammoniakgrmere (bier 
das FeCl~. 2 l~-Ia) Verbindung. D~s ist gleichbedeutend mit der Fest- 
stellung, dab keine Verbindung als thermodynamisch stabile Verbindung 
existieren kann, wenn deren Q kleiner ist als dasjenige einer ammoni~k- 
reicheren Verbindung. Aus der g]eichen Uberlegung heraus kann es 
keine stabilen Ammoniakate geben, deren Q kleiner ist als die Ver- 
dampfungswgrme des flfissigen ~Ha, also kleiner als etwa 6000 bis 
4000 cal. 
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])iese letztere Aussage l~Bt allerdings die NI6glichkeit often, dab sie 
nieht mehr gilt, wenn man in die Betraehtung Temperaturgebiete ein- 
bezieht, welehe oberhalb der kritisehen Temperatur des Ammoniaks 
( t  = -~ 130 ~ C, p = I15 Arm.) liegen, t t ier  gibt es keine flfissige Phase 
mehr, sie kann also hier aueh nieht als Konkurrent  um die Stabilit~t 
der Ammoniakate auftreten. In diesem ,,fiberkritisehen" Gebiet w~re 
also aueh eine stabile Existenzf~higkeit yon h6heren Ammoniakaten 
mit einem Q <[4000 eal denkbar. Ja,  sogar die M6gliehkeit, dab es 
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Abb. 2. Beisplele yon isothermen Abbaukm'ven. 

hier Ammoniakate mit negativem Q gibt, also Ammoniakate, deren 
Bildung aus den bekannten stabilen Ammoniakaten naeh einer endo- 
thermen Additionsreaktion verl~uft, ist nicht yon vornherein auszu- 
sehliegen. Mit der experimentellen Prtifung dieser Aspekte beseh~Itigt 
sieh die vorliegende Mitteilung. 

Die gemeinsam mit  W .  D a u s c h a n  2 entwiekelte Versuehsanordnung ist 
in der Abb. 1 schematisch gezeiehnet u~d erl~utert. Urn eine Verspr6dtmg 
des Autoklaven bei tiefen Temperaturen zu vermeiden, wurde dieser aus 
KlVfO-Sonderstahl der Fa. Gebr. BOhler in Kapfenberg hergestellt. Naeh 
Fert igbau wurde die Anlage auf hohe Zug- un.d Druekfestigkeit vergiitet. 
Urn in den kleinen R/~umen, welehe aus dem t-Ieizbloek herausragen, eine 
Kondensation des Ammoniaks zu verhindern, bestrahlte eine Elektroplat te  
mit  ihrer ganzen F1/iehe den Xopf des Autoldaven und das Manometer bei 
allen Versuehen in der gleiehen Weise, so dal3 die Temperatur  an der k~ltesten 
Stelle des Ger/~tes 140~ nieht un~ersehritt. 

Zweeks Eiehung dieser Anordntmg wird in den Autoklaven ein GlaskOrper 
eingelegt, der gleieh ist dem Volumen yon Gefgl~ plus Einwaage der nach- 
folgenden eigentliehen Messung. In  dem Autokla.ven wird bei der Temperatur  

Vgl. die nachfoIgende Abhandlung. 
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der festen Kohlens~ure eine solehe Menge von weitgehend gereinigtem trod 
getroeknetem NI-I 3 eingefiihrt, dal3 naeh Ansehlul3 des Au~oklaven und 
Anheizen auf 6two 200 ~ sieh ein Druek yon gr613enordnungsm/~/~ig 200 Arm. 
( =  physikalisehe Atmosph~ren) einstellt.  Nun wird bei konstanter  Tempera- 
tur  ( =  t) der Ammoniak  in gemessenen Port ionen (Gasbtirette mit  einem 
mig N I t  3 ges~ttigten Paraffin61 als Versehlu6fliissigkeit) abgelassen und 
naehher  jedesmal der zugeh6rige Wer t  p am 1Vfanome~er abgelesen. Wenn 
auf  diese Weise der gesamte Uberdruek aus dem Autoklaven beseitig~ is~, 
so karm man  die Ergebnisse in einer Kurve  darstellen, wie sie beispielsweise 
in der Abb. 2 als Kurve  a gezeichnet ist. In  dieser Abb.  2 ist auf der Abszisse 

A/,'z 

IZC 

20 

0 

q_ 

7 6 4, 3 g I O' 
/'~ Bo#en~'#?'pee Mole ,~'~ /1~ol re gZ z 

Abb. 3. Veranderung des an das FeCI~ gebun- 
denen Ntt~-Gehaltes (Mole NHs/1 i~Iol FeCI~) im 
gerlaufe des bei 208 ~ durchgef~hrten isothermen 

kbbaues. 

nis dieser Versuchsreihe resul t ie r te  

die jeweils in der Appara tu r  enthM- 
tene Anzahl Mole N t I  8 aufgetragen 
und auf der Ordinate der bei einer 
Temperatur  t = 208 ~ C beobachtete 
zugeh6rige Druck in Arm. Die so 
ermit tel te  , ,Eichkurve" a s t immt  
mi t  dem aus einer modifizierten van 
der Waalsschen Gleichung erreeh- 
neten Verlauf gut  iiberein. 

N a c h d e m  die E ichkurve  a auf-  
genommen worden war,  wurde  der  
Versuch in  de r  g]eichen Weise  
wiederhol t ,  j edoch vor  der  F i i l lung  
des Au tok laven  mi t  N]-I3, in 
d iesem Fa l l  3 ,630g  FeC12, in  
e inem offenen W~gegl~schen ein- 
gefi ihrt .  Dos  FeC12 wurde  in  der  
gleiehen Weise  hergeste l l t ,  wie es 
bei  W. Bil tz  und  G. F.  Hiittig (loe. 
cir.) beschr ieben ist .  Als Ergeb-  
die in der  Abb.  2 gezeiehnete 

K u r v e  b. Durch  Vergleich der  t ( u r v e  b mi t  der  E ichkurve  a kann  Itir 
j eden  D r u c k  angegeben werden,  wie groB der  Gehal t  der  in dem festen 
BodenkSrper  en tha l t enen  Menge N H  3 war. Charak te r i s t i sch  ffir den 
Verlauf  des Abbaues  s ind die  hor izonta len  Kurven~s te ,  welche dos 
Vorh~ndensein  zweier fester  Phasen  konstan~er  Zusammense t zung  be- 
zeichnen.  D~ die Lage  einer  G e s a m t k u r v e  durch  e twa  140 exper imen te l l  
bes~immte  P u n k t e  festgelegt  ist ,  so s ind  auch  d ie  re la t iv  kurzen  Hor izon-  
ta len  in der  l inken  oberen Ecke  der  Abb.  2 du tch  je 6 his  7 P u n k t e  belegt .  

Auf  der  Grundlage  der  Abb.  2 s ind in der  Abb .  3 auf  der  Abszisse 
die  AnzM~l Mole N t I a  pro 1 Mol FeC1 s e ingetragen,  welche bei  t = 208 ~ 
und  dem auf  der  Abszisse aufge t ragenen  D r u c k  = - p  (Arm.) in dem 
BodenkSrper  en tha l t en  waren.  Der  sich so e rgebenden  b e k a n n t e n  
T reppenku rve  e n t n i m m t  man,  d a b  anger  den bere i t s  b e k a n n t e n  FeCle- 
A m m o n i ~ k ~ e n  in  dem iiberlcritischen Gebiet auch noch ein FeCl~. 8 N H  3 

und ein FeCle.  7 N H  a existenz/~ihig ist. 
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Die gleiehen Versuehsreihen, wie sis vorangehend (Abb. 1 bis 3) 
fiir t = 208 ~ besehrieben sind, wurden mit den prinzipie]l gleichen Er- 
gebnissen aueh bei 195, 204, 219, 244 und 275 ~ ausgefiihrt. In  der nach- 
folgenden Tabelle 1 sind in der ersten Kolonne diese Temperaturen 
verzeichnet, in der zweiten Kolonne der Zersetzungsdruck Ps-~7, bei 
welchem das ~eCl~-8NH 3 in das FeCI 2 �9 7 NI-I 3 und in der dritten 
Kolonne der Zersetzungsdruck P7-~6, bei welehem das FeCl~" 7 NH 8 
in das altbekannte FeC12 �9 6 NH 3 iibergeht. 
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Abb. 4. Die Isochoren (Existenzgebiete) des Systems FeCIzI~H ~. O = B e o b a c h t ~ l e n  yon  Biltz 
~nd H ~ i g  (loc. cir.; da  alle Beobachtungen u n t e r h ~ b  p ~ I Atm. vorgenommen worden sind, 
liegen diese Punkte  1)raktisch in der Abszisse). --  • = die rnit ~ilfe des ~u W~irmetheorems 
a~s den Biltz-Hitttigschen Beobachtungen errechneten Werte. -- @ = bier erstmatig mitgeteilte 

Beobachtungen yon  H.i~ttig und  Kollmann. 

Tabelle 1. Z e r s e t z u n g s d r u c k e  tier nu r  im i i b e r k r i t i s c h e n  Gebie te  
bes t&ndigen  A m m o n i a k a t e  des FeCl~. 

t ~ C . . . . . . . . . . . .  195 204 208 219 244 275 
Ps---+TNtta . . . . . . .  194 169 165 160 158 169 phys. Arm. 
p7--~ 6NKa . . . . . . .  189 161 157 156 154 162 

Die in der Tabelle 1 eingetragenen Ergebnisse, vermehrt um die bei 
den gleichen Versuchsreihen vorgenommenen Beobaehtungen an den 
bereits bekannten Ammoniakaten, sind in der Abb. 4 in dem ,,Isochoren- 
diagramm" mit eingezeichnet. 

Das im Abbau erhaltene FeC]~ ist rein weiB und sehr reaktiv. An 
der Luft oxydiert es sich zu einer rotbraunen Substanz, welehe bei 
]angsamer 0xydat ion die Struktur der L i e s e g a n g s c h e n  l~inge zeigt. - -  

Wird der Abbau bei einer Temperatur t = 120 ~ C, also bereits im 
unterkritischen Gebiete dnrchgefiihrt, so werden zwisehen dem Existenz- 
gebiet des flfissigen NHa und der Verb~ndung YeCle. 6 ~ H ~  keine 
Ammoniakate gefunden. 
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In  der gleichen Weise wie das System FeCle/NH 3 wurden auch die 
Systeme NiCI jNH a und M_aC1JNHa untersucht. Die Herstellung der 
ammoniak- und wusseffreien Pri~para~e effolgte so, wie es bei W. Biltz 
und B. Fetkenheuer 3 bzw. bei W. Biltz und G. F. Hi~ttig beschrieben ist. 
Wir begniigen uns, unsere im fiberkritischen Gebiet erhaltenen Er- 
gebnisse in dan Abb. 5 (NiCIJNHa) und 6 (MnC1j~H~) in der g]eichen 
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Abb. 5. Ver~nderung des an NiCI~ gebundenen NH~-Ge- 
haltes (h[ole NH3/1 ~o l  NiCl~) im Verlaufe des bei 270 ~ 

durchgefiihrten isothermen Abbaues. 

Weise wiederzugeben, wie 
dies in bezug auf das 
System FeC12fNH 3 vorhin 
in der Abb. 3 gesehehen ist. 

Der Abb. 5 entnimmt 
man, dab auger den be- 
reits bekannten Ammonia- 
katen NiC12 �9 6 NH 3, NiCl~ �9 
�9 2 NH a und NiCI 2 �9 1 N i l  a 
in dem i~berkritischen Gebiet 
auch noch die Verbindun- 
gen NiCl2. IONH3, NiC12. 
�9 9 N H  3 und NiC12" 7 N H  a 
ein Existenzgebiet besitzen. 
Die Abb. 6 zeigt, dab bei 
den dort eingehMtenen 
relativ hohen Tempera- 
turen (und entsprechend 
hohen Drucken) sich zwi- 
schen das Existenzgebiet 

des MnC12 �9 6 NH 3 und dasjenige des M~CI 2 �9 2 NH a aueh noch ein sehmMes 
Existenzgebiet eines MnCl  2 �9 4_~H 3 einschiebt, das im Gebiet niederer 
Drueke bzw. niederer Temperaturen (vgl. W. Biltz und G.F.  Hi,trig, 
loc. cir.) nieht beobachtet wird und yon uns aueh schon bei einem bei 
220 ~ durehgeffihrten ~sothermen Abbau nieht mehr gefM3t wurde. Mit 
dem MaCI~ �9 4 NH s wiirde eine AnMogie zu der Verbindung MnC12 �9 4 HeO 
vorliegen. Dariiber hinaus sieht man, dM~ auBer den bereits bekannten 
Ammoniakaten M_aC12 �9 6 NHa, MnC12 �9 2 NH~ and M~C12 �9 1 NH 3 in 
dem i~berkritischen Gebiete auch noch die Verbindungen MnCt~. 12 NTIs, 
MnCl~. 11 NH3, MnCle.  10 NHa, MnC12 �9 8 NH~ und MnCl~. 7 NHa 
existieren. 

Auch bei den Systemen NiCI~/NH~ und MnC1JNH 3 wurde der iso- 
therme Abbau bei verschiedenen konstanten Temperaturen ( =  t) aus- 
geffihrt und die hierbei gewonnenen Ergebnisse sind in der gleichen 
Weise wie in der Tabelle 1 in den Tabellen 2 bzw. 3 zusammengefM3t. 

3 W. Biltz und B. Fetkenheuer, Z. anorg, allg. Chem. 83, 163 (1913). 
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D ie  A m m o n i a k a t e ,  die  n u r  in  i iberkr i~ischen G e b i e t e n  ex i s t enz fgh ig  

sind,  s ind  t h e r m o d y n g m i s e h  gewi~  n i e h t  un in t e r e s s~n t .  H i n g e g e n  d i i r fen  

sie k o n s t i t u t i o n s e h e m i s e h  k ~ u m  e twas  p r inz ip ie l l  N e u e s  dars te l l en ,  

i n d e m  sie s ieh w a h r s e h e i n l i c h  zw~nglos  in  die be re i t s  b e k ~ n n t e  G r u p p e  

d e r  , , t ~ b e r k o m p l e x e "  e i n o r d n e n  lassen  a. 
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Abb.  6. ~r des an  ~nCl~ gebundenen  ~Ha-Geha l t e s  (l~ole Nt~s/1 i~[ol MnCI~) im  Verlaufe 
des bei  250 Q durchgef i ih r ten  i so thermen  Abbaues .  

Tabe l l e2 .  Z e r s e t z u n g s d r u c k e  d e r n u r  i m  t t b e r k r i t i s c h e n  G e b i e ~ e  
b e s t g n d i g e n  A m m o n i a k a t e  d e s  NiCI~. 

t ~ C = 219 270 
Pl0-->gNH, Arm.  = 178 169 
P9 -> 7 NHs Arm.  = t63 164 
P7 -> 6 ~K~ A t m . =  150 156 ; f e m e r  win 'den gemessen:  
P6-~2 NHs A i m .  = 2,0 25,8 

Tabel le  3. Z e r s e t z u n g s d r u c k e  d e r n u r  i m  f i b e r k r % i s e h e n  
G e b i e t e  b e s t g n d i g e n  A m m o n i a k a t e  d e s  MnCla. 

t ~ C = 220 250 
P12-->11 N~s = 187 183 
P11-->~o NK3 = 175 172,5 

Pl0-->SNK8 = 172,5 166 
P8-~7 Ntt~ = 167 157 
PT-~6NH3 = 157 150; ferner  w~rden  gemessen:  
P 6 - ~  •H3 = 60 114 
P4-* 2 Ntis ~ 90 

4 Vgl. h ie rzu  das  Kap i t e l  ,>Oberkomplexe '~ bei 2'. Hein, Chemisehe 
Koordina t ions lehre ,  Leipzig:  Ver lag  Hirzel ,  1949. Ferner  in dem gleichen 
Werk  auch die Angabe  fiber Un te r suchungen  yon  Spacu (1937) bezfiglich 
der  Ex i s t enz  yon  Verb indungen  des NiCl~ mi t  10 bzw. 8 bzw. 7 N H  3. 


