Uber Ammoniakate, welche nur im iiberkritischen Gebiete
des Ammoniaks bestiindig sind.

Von
&. F. Hiittig und 0. Kollmann.

Aug dem Institut fiir Anorganische und Physikalische Chemie
der Technischen Hochschule Graz.

Mit 6 Abbildungen.
(Eingelangt am 16. April 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1951.)

Zwecks Feststellung der im stabilen Zustand existenzfihigen
Ammoniakate eines Salzes und zwecks Umgrenzung deren Hxistenz-
gebiete innerhalb des Temperatur (= ¢)/Druck (= p)-Diagrammes (vgl.
z. B. Abb. 4) haben W. Biltz und Mitarbeiter! die Methoden des iso-
thermen (vgl. z. B. die Darstellung in Abb. 3) oder des isobaren Abbaues
angewendet. In dem ¢/p-Diagramm bilden sich die Bedingungen, unter
denen ein bestimmtes Ammoniakat gleichzeifig mit seinem néchst niederen
Abbauprodukt bestindig ist, auf Kurven (Isochoren) ab, wohingegen
das Existenzgebiet eines Ammoniakates fiir sich allein durch die Flichen
dargestellt wird, die zwischen je zwei benachbarten Isochoren liegen.
Entsprechend dem Nernstschen Wirmesatz in seiner néherungsweisen
Anwendung kann aus der experimentellen Feststellung eines einzigen
Isochorenpunktes nicht nur der Verlauf der iibrigen Isochoren niherungs-
weise angegeben werden, sondern auch die ungefihre Warmeténung @,
welche bei der Bildung des Ammoniakates aus seiner nichst niederen
Abbauverbindung frei wird. Stelit man die thermochemische Gleichung
so auf, dafl sie sich auf 1 Mol des addierten NH, bezieht, so wird diese
Wirmeténung = ¢ um so kleiner sein, je weiter nach links die Isochore
in dem f/p-Diagramm liegt.

Die in der Abb. £ gegebene Darstellung bezieht sich auf das System
FeCly/NH,. Hierbei sind die bei einem pygm s < 1 Atm. aufgenommenen

1 Vgl. z. B. W. Biltz und G. F. Hiitiig, Z. anorg. allg. Chem. 109, 89,
111 (1919).
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736 G. F. Hittig und O. Kollmann:

Beobachtungen von W. Biliz und G. F. Hiittig ausgefithrt worden. Wir
konnen auf dieser Grundlage feststellen, dafBl es im stabilen Zustand
nur die Verbindungen des FeCl, mit 1 bzw. 2 bzw. 6 NH; und natiirlich
das flilssige NH, gibt, wohingegen im stabilen Zustand die Verbindungen
des FeCl, mit 3 bzw. 4 bzw. 5 NH; und ebenso alle Verbindungen mit
einem gi6feren Gehalt als 6 NH, nicht existenzfahig sind. Die Instabilitst
miissen wir uns so vorstellen, dafl die hiervon betroffenen Konfigurationen
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Abb, 1. Versuchsanordnung zum messenden Abbau von Ammoniakaten im {berkritischen Gebiete

des Ammoniaks: I == Reaktionsraum (Autoklav). — 2 = Bleidichtung. — 3 = Kopf des Autoklaven

mit Bohrungen zum Ventil-Manometer. — 4 = vier Halteschranben. — &§ = Manometer (1 bis

250 atil). — 6 = Nadelventil. — 7 = Aluminiumblock. — 8 = Asbestpappe. — 9 = Heizwicklung

ans Kanthaldraht. — 10 = elektrische Anschlilsse. — 11 = Anschlub an die 220-V-Leitung. —

12 = Thermometer. — I3 = Abschirmung aus Kieselgur und Magnesia. — I4 = Blechbehilter. —
15 = Dreiweghahn, — 16 = Gasbiirette. — 17 = Niveaugefis.

{z. B. das Fe(l,:- 5 NH,) einen Zersetzungsdruck haben, der hoéher ist
als derjenige einer ammoniakreicheren Verbindung (z. B. des FeCl, - 6 NH ),
so daB selbst bei einer Bildung der instabilen Verbindung diese dispropor-
tionieren miiflite in eine stabile ammoniakreichere (bei dem gewdhlfen
Beispiel das FeCl,- 6 NH;) und eine stabile ammoniakirmere (hier
das FeCl,- 2 NH,) Verbindung. Das ist gleichbedeutend mit der Fest-
stellung, daB keine Verbindung als thermodynamisch stabile Verbindung
existieren kann, wenn deren @ kleiner ist als dasjenige einer ammoniak-
reicheren Verbindung. Aus der gleichen Uberlegung heraus kann es
keine stabilen Ammoniakate geben, deren @ kleiner ist als die Ver-
dampfungswirme des fliissigen NH,, also kleiner als etwa 6000 bis
4000 cal.
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Diese letztere Aussage 148t allerdings die Moglichkeit offen, dal sie
nicht mehr gilt, wenn man in die Betrachtung Temperaturgebiete ein-
bezieht, welche oberhalb der kritischen Temperatur des Ammoniaks
(t =4 130°C, p = 115 Atm.) liegen. Hier gibt es keine fliissige Phase
mehr, sie kann also hier auch nicht als Konkurrent um die Stabilitit
der Ammoniakate auftreten. In diesem ,,iiberkritischen® Gebiet wire
also auch eine stabile Existenzféhigkeit von héheren Ammoniakaten
mit einem @ <;4000 cal denkbar. Ja, sogar die Moglichkeit, dall es
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Abb. 2. Beispiele von isothermen Abbaukurven.

hier Ammoniakate mit negativem ¢ gibt, also Ammoniakate, deren
Bildung aus den bekannten stabilen Ammoniakaten nach einer endo-
thermen Additionsreaktion verlduft, ist nicht von vornherein auszu-
schlieBen. Mit der experimentellen Priifung dieser Aspekte beschiftigt
sich die vorliegende Mitteilung.

Die gemeinsam mit W. Dauschan? entwickelte Versuchsanordnung ist
in der Abb. 1 schematisch gezeichnet und erldutert. Um eine Versprédung
des Autoklaven bei tiefen Temperaturen zu vermeiden, wurde dieser aus
KMO-Sonderstahl der Fa. Gebr. Bohler in Kapfenberg hergestellt. Nach
Fertighau wurde die Anlage auf hohe Zug- und Druckfestigkeit vergiitet.
Um in den kleinen Réumen, welche aus dem Heizblock herausragen, eine
Kondensation des Ammoniaks zu verhindern, bestrahlte eine Elektroplatte
mit jhrer ganzen Fliche den Kopf des Autoklaven und das Manometer bei
allen Versuchen in der gleichen Weise, so da3 die Temperatur an der kaltesten
Stelle des Gerdtes 140° C nicht unterschritt.

Zwecks Eichung dieser Anordnung wird in den Autoklaven ein Glaskérper
eingelegt, der gleich ist dern Volumen von Gefdl plus Einwaage der nach-
folgenden eigentlichen Messung. In dem Autoklaven wird bei der Temperatur

? Vgl. die nachfolgende Abhandlung.
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738 G. F. Hiittig und O. Kollmann:

der festen Kohlensédure eine solche Menge von weitgehend gereinigtern und
getrocknetem NH, eingefithrt, dall nach Anschlul des Autcklaven und
Anheizen auf étwa 200° sich ein Druck von gréBenordnungsmiBig 200 Atm.
(= physikalische Atmosphiren) einstellt. Nun wird bei konstanter Tempera-
tur (= #) der Ammoniak in gemessenen Portionen (Gasbirette mit einem
mit NH, gesidttigten Paraffinsl als VerschluBflissigkeit) abgelassen und
nachher jedesmal der zugehtrige Wert » am Manometer abgelesen. Wenn
auf diese Weise der gesamte Uberdruck aus dem Autoklaven beseitigt ist,
s0 kann 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
die jeweils in der Apparatur enthal-
tene Anzahl Mole NH, aufgetragen
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Abb. 3. Verinderung des an das FeCl, gebun- gefﬁhrt. Das FeClZ wurde in der
denen NH;-Gehaltes (Mole NHg/1 Mol FeCly) im . ) i
Verlaufe dos bei 208° durchgefithrten isothermen ~ gleichen Weise hergestellt, wie es

Abbaues. bei W. Biltz und G. F. Hiittig (loc.
cit.) beschrieben ist. Als Ergeb-
nis dieser Versuchsreihe resultierte die in der Abb. 2 gezeichnete
Kurve b. Durch Vergleich der Kurve b mit der Eichkurve a kann fiir
jeden Druck angegeben werden, wie grofi der Gehalt der in dem festen
Bodenkorper enthaltenen Menge NH, war. Charakteristisch fir den
Verlauf des Abbaues sind die horizontalen Kurveniste, welche das
Vorhandensein zweier fester Phasen konstanter Zusammensetzung be-
zeichnen. Da die Lage einer Gesamtkurve durch etwa 140 experimentell
bestimmte Punkte festgelegt ist, so sind auch die relativ kurzen Horizon-
talen in der linken oberen Ecke der Abb.2 durch je 6 bis 7 Punkte belegt.
Auf der Grundlage der Abb. 2 sind in der Abb. 3 auf der Abszisse
die Anzahl Mole NH, pro 1 Mol FeCl, eingetragen, welche bei ¢ = 208°
und dem auf der Abszisse aufgetragenen Druck = p (Atm.) in dem
Bodenkoérper enthalten waren. Der sich so ergebenden bekannten
Treppenkurve entnimmt man, daf auBer den bereits bekannten FeCly-
Ammoniakaten in dem iberkritischen Gebiet auch noch ein FeCly,- 8 NHg
wnd ein FeCly+ 7 NHg existenzfihig tst.

Py
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Die gleichen Versuchsreihen, wie sie vorangehend (Abb. 1 bis 3)
fiir ¢ = 208° beschrieben sind, wurden mit den prinzipiell gleichen Kr-
gebnissen auch bei 195, 204, 219, 244 und 275° ausgefithrt. In der nach-
folgenden Tabelle 1 sind in der ersten Kolonne diese Temperaturen
verzeichnet, in der zweiten Kolonne der Zersetzungsdruck pg_,,, bei
welchem das FeCl,- 8 NH, in das FeCl,- 7NH, und in der dritten
Kolonne der Zersetzungsdruck p,_. 4 bel welchem das FeCly- 7 NH;
in das altbekannte FeCl,- 6 NH, iibergeht.
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Abb. 4. Die Isochoren (Existenzgebiete) des Systems Fe(l,/NH; O = Beobachtungen von Biliz
und Hiftig (o, cit.; da alle Beobachtungen unterhalb p = 1 Atm. vorgenommen worden sind,
liegen diese Punkte praktisch in der Abszisse). — X = die mit Hilfe des Nernstschen Wirmetheorems
aus den Bilfz-Hitligschen Beobachtungen errechneten Werte. — @ = hier erstmalig mitgeteilte
Beobachtungen von Hiittig und Kollmann.

Tabelle 1. Zersetzungsdrucke der nur im iberkritischen Gebiete
bestdndigen Ammoniakate des FeCl,.

£°C L 195 204 208 219 244 275
P8 —>7NHy - --- - 194 169 165 160 158 169 phys. Atm.
DT> 6NH, - - - - - - 189 161 157 156 154 162

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

Das im Abbau erhaltene FeCl, ist rein weil und sehr reaktiv. An
der Luft oxydiert es sich zu einer rothraunen Substanz, welche bei
langsamer Oxydation die Struktur der Liesegangschen Ringe zeigt. —

Wird der Abbau bei einer Temperatur ¢ = 120° C, also bereits im
unterkritischen Gebiete durchgefithrt, so werden zwischen dem Existenz-
gebiet des {liissigen NH; und der Verbindung FeCl,: 6 NH; keine
Ammoniakate gefunden.
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In der gleichen Weise wie das System FeCl,/NH,; wurden auch die
Systeme NiCl,/NH; und MnClL,/NH; untersucht. Die Herstellung der
ammoniak- und wasserfreien Préparate erfolgte so, wie es bei W. Biliz
und B. Fetkenheuer® bzw. bei W. Biltz und Q. F. Hiittig beschrieben ist.
Wir begniligen uns, unsere im iiberkritischen Gebiet erhaltenen Er-
gebnisse in den Abb. 5 (NiCl,/NH,) und 6 (MnCl,/NH,) in der gleichen
Weise wiederzugeben, wie
‘ dies in bezug auf das
g System FeCl,/NH, vorhin

in der Abb.3 geschehen ist.
Der Abb. 5 entnimmt
%o Nic,/m, man, daBl auBer den be-
reits bekannten Ammonia-
20} katen NiCl, -6 NH,, NiCl, -
I -2 NH, und NiCl,-1 NH;,

wn dem diberkritischen Gebiet
auch noch die Verbindun-
gen NiCl,- 10 NH,, NiCl,-
“r 9 NH,; und NiCl,- 7NH,
ein Existenzgebiet besitzen.
L L 1 Die Abb. 6 zeigt, daB bei

|
w9 & 7 6 5 4 3 2 7 7 .
~——— Mole W, /7Mo) W5 G2, : den dort eingehaltenen

relativ. hohen Tempera-
Abb. 5. Verinderung des an NiCl, gebundenen NH;-Ge-
haltes (Mole NH,/LMol NiCl,) im Verlaufe des bei 270> turen (und entsprechend

durchgefiihrten isothermen Abbaues. hohen Drucken) sich zZwi-
schen das Existenzgebiet
des MnCl, - 6 NH; und dasjenige des MnCl, - 2 NH, auch noch ein schmales
B xistenzgebiet eines MnCly- 4 NH, einschiebt, das im Gebiet niederer
Drucke bzw. niederer Temperaturen (vgl. W. Biliz und G. F. Hiitiig,
loc. cit.) nicht becobachtet wird und von uns auch schon bei einem bei
220° durchgefiihrten isothermen Abbau nicht mehr gefaBt wurde. Mit
dem MnCl, - 4 NH; wiirde eine Analogie zu der Verbindung MnCl, - 4 H,0
vorliegen. Dariiber hinaus sieht man, daB auBer den bereits bekannten
Ammoniakaten MnCl,- 6 NH;, MnCl,- 2 NH, und MnCl,- 1 NH, in
dem iiberkritischen Gebiete auch noch die Verbindungen MnCl,- 12 NH,,
MnCl,- 11 NH,, MnCl,- 10 NH,, MnCl,- S NH, wnd MnCl,-7 NH,
existieren.

Auch bei den Systemen NiCL/NH,; und MnCL/NH, wurde der iso-
therme Abbau bei verschiedenen konstanten Temperaturen (= f) aus-
gefithrt und die hierbei gewonnenen Ergebnisse sind in der gleichen
Weise wie in der Tabelle 1 in den Tabellen 2 bzw. 3 zusammengefal3t.

3 W. Biliz und B. Fetkenheuer, Z. anorg. allg. Chem. 83, 163 (1913).
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Die Ammoniakate, die nur in iberkritischen Gebieten existenzfihig
sind, sind thermodynamisch gewill nicht uninteressant. Hingegen diirfen
sie konstitutionschemisch kaum etwas prinzipiell Neues darstellen,
indem sie sich wahrscheinlich zwanglos in die bereits bekannte Gruppe
der ,,Uberkomplexe‘‘ einordnen lassen%.
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Abb. 6. Verinderung des an MnOCl, gebundenen NH;-Gehaltes (Mole NHy/1 Mol MnCL) im Verlaufe
des bei 250° durchgefiihrten isothermen Abbaues.

Tabelle 2. Zersetzungsdrucke der nur im iberkritischen Gebiete
bestidndigen Ammoniakate des NiCl,.

i° C = 219 270
P10—>9 NH, Atm. = 178 169
P9 » 7 NH, Afm. = 163 164
P76 NH; Atm. = 150 156; ferner wurden gemessen:
P6->2 NH, Atm. = 2,0 25,8

Tabelle 3. Zersetzungsdrucke der nur im iiberkritischen
Gebiete bestéindigen Ammoniakate des MnCl,.

t° C = 220 250
Pi2—>11 NH, = 187 183
P11->10 NH, = 175 172,56
P1o—>8NH, = 172,5 166
Pg—>7 NH; — 167 157
P76 NH, = 157 150; ferner wurden gemessen:
P6-»4 NH, = 60 114
P4->2 NH, = 20

¢ Vgl. hierzu das Kapitel ,,Uberkomplexe* bei F.Hein, Chemische
Koordinationslehre, Leipzig: Verlag Hirzel, 1949. Ferner in dem gleichen
Werk auch die Angabe iiber Untersuchungen von Spacu (1937) beziiglich
der Existenz von Verbindungen des NiCl, mit 10 bzw. 8 bzw. 7 NH,.



