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401. O t t o  Ruff: Ueber die Existens dee Ammoniume. 
[Aus dem I. chemischen Tnstitut der Universitit Berlin.] 

(Vorgetragen in der Sitzung rorn Vcrfasser.) 

Die Annahme ron  der Existenzmiiglichkeit des Ammonium8 
NH. beruht zur Zt. einerseits auf reiner AbRtraction, veranlasst durch 
die Analogie seiner Salze mit denjenigen der Alkalimetalle, anderer- 
seits auf der Existenz eines Amalgams. Beziiglich des Letzteren 
haben Le B l a n c l ) ,  P o c k l i n g t o n a )  und Coehn3)  mit grosser Wahr- 
scheinlichkeit nachgewiesen, daes bei Behandlung von Natriurnamalgam 
rnit Salmiaklosung oder bei Elektrolyse von Salmiaklosung mit Queck- 
silber ale Kathode pr imlr  wirklich Ammoniumamalgam entsteht, dass 
dasselbe aber schnell in Quecksilber, Ammoniak und Wasserstoff zer- 
fiillt. O b  das Ammonium in freiem Zustande - den Alkalimetallen 
analog - existiren kann, war  die Frage, welche ich durcb die nach- 
etehend beschriebenen Versuche ihrer Losung naher zu bringen 
trachtete. Trotzdem diesehen nicht zum Ziele fiihrten, sind pie doch 
geeignet, der Existenzmiiglichkeit des Ammoniums erheblich engere 
Grenzen vorauszusagen als dies bieber der Fal l  war, und bilden des- 
balb Gegenstand dieser Mittheilung. 

Der  erste Versuch diente zur Ermittelung der Arbeitsbedingangen 
fiir die folgenden. Fiillt man beistehend abgebildeten Apparat rnit 

Jodkalium in groben Krystalleo, kiihlt ihn rnit 
Alkohol und fliissiger Luft und candensirt dann 
bei -700 auf denselben gut getrocknetes Am- 
moniak, so bildet sich in dem nnteren Theile 
der Schenkel eine gesattigte Ammoniak- Jad- 
kaliumlosung, wiihrend in dem oberen Theile 
eine verdfinntere Liieung stehen bleibt. Iu  die 
Schenkel sind uoten Platindrabte eingeschmol- 
Zen. Schickt man nun durch den Apparat 
einen elektrischen Strom von 110 Volt (der 
innere Wideratand des Elements ist sehr er- 
heblich) und 0.4-0.7 Amp., so scbeiden sich 
am negativen Pol in der mit Jodkalium gesiitc 
tigten Lijsung kupferfarbene, metallisch aua- 

sehende, aber sehr  diinnfliissige Tropfchen ab, welche - specifiech 
leichter als die umgebende Fliissigkeit - nach oben zii steigen ver- 
suchen, daran aber durch die Jodkaliumkrystalle verhindert werden. 

' 
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I) Zeitschr. firr physikal. Chem. 6 ,  467. 
a) Zeitschr. fur Elektrochemie 6, 139. 
9 Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 23, 425. 



Durch leichtes Klopfen kann man sie veranlassen, nach oben zu 
steigen. Sobald sie nun aus der gesattigten Jodkaliumlnsung heraus 
in die verdfinntere gelangen, liken sie sich in dern Ammoniak mit d e r  
intensiv blauen Farbe  aiif, welche den von W e p l ' )  entdeckten Me- 
tallammoninmliisuagen eigen ist. D a  aber das  in der Liieung vorhao- 
dene und zwar durch die Elektrolyse am positiven Pol gebildete 
Jodarnmonium sich mit dem Kaliumamrnonium raech umsetzt, wohl 
nach der Gleichung: 

so verschwindet die Farbe raech wieder, und es entwickelt sich dort, 
wo sie gewesen war, etwas Waserstoff. Es hat sich also am nega- 
tiven Pol Kalium gebildet. A m  positiven Pol entsteht gleichzeitig 
Jod,  welches sich in dicker Kruste absetzt. (Das Kaliumammonium 
lies8 sich durch vorsichtiges Verdunstan des Ammoniaka such in 
Substanz erhalten.) 

1st nun dae Ammonium wirklich ein Analogon zu den Alkali- 
metallen und in mit Ammoniumjodid gesiittigtern Ammoniak unl6slich 
und bei ca. -950 (Erstarrungspunkt einer solchen LBsung) bestandig, 80 

miissle es sich nuf diese Weise gleichfalls in Substanz isoliren lassen 
oder mindesfens durch eine Blaufirbung der  L6sung bemerkbar 
machen. Dem ist aber nicht so. Fiihrt mati den Versuch in der- 
selben Weise aue, wie ich oben beachrieben habe, nur mit d e r  Aen- 
derung, dass man das zuerst condensirte Arnmoniak mit Ammonium- 
jodid sattigt, so beobachtet man am positiren Pol die Abscheiduug 
des Jods, am negatiren aber  eotwickelt sich selbst bei -95'' conti- 
nnirlich Wasserstoff, und es tritl keine Spur  eim r FHrbung oder Ab- 
scheidung irgend welcher Substanz auf. Das  Ammonium zerfiillt also 
in Ammoniak und Wasserstoff. 

Dass hier wirklich Wasserstotl vorliegt, wurde so nachgewieaen, 
dass das entwickelte G a s  durch ein in fliissiger Luft befindliches 
U - R o h r  geleitet, dadurch von Ammoniak v6llig befreit und dann 
iiber Quecksilber aufgefangen wurde. Etwas Salzsaure, welche zu 
dern Gas gebracht wnrde, reranlasste keine Volumverrninderung: das  
Gas war also frei von Ammonium und Ammoniak: dagegen ermittelte 
ich durch Verbrennung mit Luft 95 pCt. Wasserstoff, der Rest war 
wohl Stickstoff. Entwickelt wurden pro Amp.-Minute ca. 7 ccm Gae'). 

Wenn das Ammonium bei gewiihnlicheiti Druck iiberhaupt 
existenzfahig ist, to iet dies nach diesen Ver-lichen nor bei Ternpe- 
raturen unter -950 rniiglich. Vielleicht liess sich n u n  seine Exietenz 

I )  Ann. d. Chem. 121, 601: 8. a. Moissan ,  Compt. rend. 127, 685. 
3 Diese Angaben gelten nur fiir Temperatnren von ca. -70 bis 900. da 

bei h6heren Temperaturen eine Abscheidung von Jod nicb: eintritt, sondern 
sich an Stelle dessen an der Anode Stickstoff entwickelt. 

RNHs + NH, J = K J  + 2 KH3 + H ,  

- - _ _  



dadurch erzwingen, dass man gleichzeitig den Druck des sich ent- 
wickelnden Wasserstoffes soweit steigerte , bis die Dissociation des 
Ammoniums in Amrnoniak und Wasserstoff nicht mehr miiglich is t  ; 
denn dass solche Miiglicbkeit vorhandeo ist, scheinen die Versuche 
von C a i l l e t e t ' )  und von P f a f f 2 )  ZII beweisen, welche gezeigt hnben, 
dass schon durch einen Druck von 80 Atmosphiiren die Wasseretoff- 
entwickelung aus Zink und Schwefelsiiure und durch eineo solcben 
yon 60 Atm. die Kohleneiiureentwickelung RUS Kalkspnth iind ver- 
diiunter Salpetersaure itufgehalten wird. 

Urn diese Gedanken zu realiairen, benutzte ich wieder eine wie 
oben beschriebene Zelle. welche jedoch, nachdem sie gefiillt war, 211- 

geschmolzen wurde. Als Kiilterniachung diente fliissige Luft und Al- 
kohol, welche sich in dem Innern yon drei in einander gesteckten 
und durch Eiderdauiicii von einander isnlirten Bechergliisern befand. 
Die Teinperatur worde vermittels eines Toluoltbermometers gemessen 
und durch Einstecken eines mit fliissiger Luft gefiillten Reagensglases 
constant erhalten. Der  Druck liess sich aus der verbrauchten Strom- 
menge anniihernd berechnen, unter der Voraussetzung, dass alles ent- 
wickelte Gas Wasserstoff war. Der  Beobachter befand sich gut ge- 
schiitzt hinter einer dicken Glasscheibe. Das Nachgieseen der Luft 
gescbah verrnittels einer langen Glasriihre und das  Heransziehen der  
Zelle verrnittels eiries langeii Halters. 

Die Versucbe wurden stets so lange fortgesetzt, bis die Zellen 
aprangen oder bie der Vorrath an fliissiger Luft erschnpft war; do& 
brachteti die Explosinnen, dank der genannten Schutzvnrrichtung, 
niemals die geringste Cfefabr. Der  Hauptstoss wiirde stets durch die 
Dauneii aufgehalten, sndass nieist iiur die drei Becherglhser zertriim- 
mert wurden. Trntzdem es mir nun gelang, eineu Versuch bei einer 
Strornstiirke von 0.4 Amp.3) fiinf Stunden lang fortzusetzen und da- 
durch einen Druck von ca. 60 Atmospharen') zu erzeugen, iinderte sich 
dae  Bild des Versuches in keiuer Weise. An der Kathode war die 
Gasentwickelung dieselbe geblieben (die Grosse der Blasen war dem 
griisseren Drucke eriteprechend natiirlich geringer geworden) und eine 
Blaufiirbung von etwa gebildetem Ammonium trat such nicht ein. An 
der Anode hatte sich J o d  in grossen Massen rusgeschieden, obne 
dass eine Vermischung der in beiden Schenkeln befindlichen Lijsung 
eingetreten wiire. 

1) Cai l le te t ,  Naturforschei. 5, 4. 
2) Pfaff ,  Neues Jabrhuch fiir Minerdogie 1871. 
3, Da der innere Widerstand der Zelle mit zunehmendem Druck erheb- 

'lich zonimmt, so ist es nBthig, rnit Hblfe eines Widerstandm die Strometuke 
andauernd zu regulireo. 

4) Der freie Raum der Zelle fasste 13 ccm. 



2607 

Da eine Zereetzung dee eventl. gebildeten Ammonium8 durch 
Ammoniak , eein Diseociationeproduct, kaum wahracheinlich iet nnd 
auch ohne Analogie dastiinde, und d a  eine solche nur durch eventl. 
vorhandene Spuren Waeeer, welchee aich aber  kanm 4 1 i g  aus- 
sehlieesen liieet und mit der Zeit auch, infolge der Elektrolyee ale 
H2 + 0 2  verschwinden miieete, bewirkt werden konnte, en echeint 
mir durch die Veraucbe erwieeen, dam das Ammonium fiir eeine Exi- 
etenz noch tieferer Temperaturen nod hiiherer Drucke bedarf, 81s aie 
bier zur Anwendung kamen. Freilich l b e t  eich dann in fliieaigem Am- 
moniak nicht mehr arbeiten und ein Liieungemittel fiir ein Ammoninm- 
salz , welchee die Beniitzung nocb tieferer Temperaturen gertattete, 
kennt man znr Zeit nicht. 

(Es eei bier noch bemerkt, daes aucb bei Verwendung von Queck- 
eilber ale Kathode in fliiseigem Ammoniak nach Unterbrechung des 
Stromes keinerlei Andeutung f i r  etwa sich liieendee Ammonium zu 
beobacbten war.) 

Will man das  Ammonium nach dieeen Vereuchen nicbt ale reiu 
abetracten Begriff gebrauchen, 80 ecbeint ee mir angebracht, der Auf- 
fassung, ale eei ea ein wirklichee Analogon der Alkalimetalle, d. .h. 
Pr’H4, eutgegenzutreten und ee rielmehr den leicht diseociiienden Al- 
kalinmmoniumverbindungen R . NHs, Na. NHs, Li. NHs ale Wameretoff- 
aminonium H.NH, an die Seite zn stellen. Durch dieee Beziebung 
zum Waseeretoff wird die Nichtexietenzfiihigkeit dee Ammoniuma bei 
hBheren Temperaturen leicht erkllirlich und eein Existenegebiet wSre 
nicht allzuweit von dem kritiechen Punkt dee Waeeere to~e  zu euchen; 
d i e  Eigenechaften dee Ammoniamamalgame lassen eich mit dieeer nur 
etwaa mndificirten Auffaeaung ebeneo gut wie mit der  friiheren nn- 
echwer in Einklang bringen. 

Naturlich bleibt dae eine wie das  andere reine Hypotbeee, doch 
vertriigt eich die letztere Annahme entechieden beeeer mit der an 
allen Verbindungen dee fiinfwerthigen Stickstofle beobachteten That- 
sache, dam 2 Valenzen dieeee Stickatoffatoms einen durchaus ver- 
schiedenen Charakter beeitzen gegeniiber den drei iibrigen. 




