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402. J. D'Ans und 0. Wedig: Ammonium-peroxpde. 
[Mitteilung aus den] Chemischen Institut der Techn. Hochschule Darmstadt.] 

(Eingegangen am 17. September 1913.) 
Melikoff  und P i s s a r j e w s k i l )  haben in einer Reihe kleinerer 

Mitteilungen gezeigt, daB das Arnmoniak befahigt ist, mit Ha 02 Ver- 
bindungen zu geben. Rein erhielten sie nur ein Ammoniumhydro- 
peroxyd , NH4 01 H '), wiihrend die erhaltenen wasserhaltigen Korper 
wohl Gemische gewesen sein durften. Bei einer gelegentlichen Nach- 
priifung ihrer Angaben gelang uns aucli die Darsteltung des reinen 
A m m o n i u m - p e r o x y d s ,  (NH4)ZOa. Das Arnrnoniak ist demnacb 
befabigt, mit dem Hydroperoxyd die beiden einfachen Verbindungen 
(NH4)aOp und NH4OaH zu geben, die den beiden bekannten einfach- 
sten Hydraten des Amnioniaks (NHi)aO und N H 4 . 0 H 3 )  analog zu- 
sarnmengesetzt sind. 

Leitet man trocknes NHS in eine absolut-atherische Losung VOD 

reinern Ha O1 (wir verwendeten etnTa 98-prozentiges), die auf etwa 
- 10' gekiihlt ist, so scheiden sich schon nach kurzem Einleiten 
schone klare Krystalle ab, die sich besonders am Einleitungsrohr und 
an den Glaswandungen festsetzen. Leitet man weiter Arnmoniak ein, 
so schmelzen die Krystalle, und es bildet sich am Boden des GefORes 
eine schwere, olige Schicht. Die atherreiche Schicht enthalt vie1 NH, 
und nur  noch Spuren H s O ~ .  

Es wurde 
dargestellt durch kurzes Einleiten von NHI in die atherische HaOa- 
Liisung, gesammelt, mit gekiihltern i t h e r  gewaschen und im gekuhl- 
ten Vakuumexsiccator uber HaSOI von Ather befreit. 

Ber. NHa 33.34, H?Os 66.66. 
Gef. n 33.2, )) 65.9. 

Die erst sich bildenden Krystalle sind das  NHI Oa H. 

Die Substanz schmilzt unter Zersetzung erst bei etwa + 14' 
(Mel ikof f  und P i s s a r j e w s k i  geben - 20' an). 

Die iilige Schicht, die eich bei langerem Einleiten von NHa bil- 
det und eine Losung ron NHB i n  HsOa und Ather ist, gefriert schwer 
bei etwa - 40'. Der so erhaltene Krystallbrei wurde in einem be- 
sonders dazu konstruierten, geschlossenen, mit Ather-Kohlenskure- 
Schnee gekuhlten Appnrat mehrmals mit kaltem Ather gewaschen. 
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Eine uogewogene Bienge der so gereinigten Krystalle wurde i n  
einer gemessenen Menge n-H? SO,  gelost. Aliquote Teile davon wur- 
den mit 0.1-n. KMnO, resp. 0.1-n. NaOH titriert. Die Analyse er- 
gab, dd3 gleiche Mengen Substanz verbrauchten : 

ein andres Praparat 
14.4 ccm 0.1-n. KMnOk resp. 14.0 ccm 0.1-n. HzSO,, 

8.6 ccm 0.1-a. I<MnO4 resp. 8.3 ccm 0.1-n. HZSOJ. 
Diese Analysen beweisen, da13 der so dargestellte Kiirper nichts 

andres  als das gesuchte (NH4)202 seio kann. Eine Wagung des Kor- 
pers zur Analyse war leider nicht durchfuhrbar, weil seine NHa- 
Tension zu groB ist. Das ( N H I ) ~ O ,  beginnt, sich schon sichtbnr 
tinter (~asentwicklung bei - loo zu zersetzen und schmilzt bei etwn 
- 2'. Das (NH& 0 2  lost sich offenbar unzersetzt ein wenig i n  
Ather (verbraucht 2.7 ccm H?so4 und 2.6 ccm KMnO4). Verdunstet 
man den Waschlther, so erhalt man Krystalle, die wieder (NHr).,O? 
sind (verbrauchten 17.0 ccm HzSOa und 17.5 ccm Khln04) .  

Bei der Darstellung des (NHd)2Oz ist es zweckmlljig, nicht zu 
lange NHa einzuleiten (man lafit einige Krystalle des NHI02H un- 
geliist), das Krystallisieren und Auswaschen geht dann vie1 besser 
vonstatten. Leitet man das  NHa in sehr krlftigem Stronie in die 
atherische HzOa-Losung ein, so bildet sich sofort da.s 61, ohne daB 
vorher das NH4 0 2  H auskrystallisiert. Das (NH& 0 2  und die olige 
Schicht geben sehr leicht NH, ab und gehen bei geeigneten Versuchs- 
bedingungen zuniichst in  das NHIO~H uber. Bei einem Versuch 
waren aus der oligen Schicht beim Stehen uber Nacht bei etwa + 2'I 
scbone Krystalle des NHI 0 2  H auskrystallisiert. Nach dem Gesagten 
ist es verstkndlich, warum M e l i k o f f  und P i s s a r j e w s k i  aus der 
ijligen Flussigkeit stets das NH4 OzH erhielten und das (NH4)a 0 2  iiber- 
sehen haben. 

1. Es wurdc gefunden, doB e6 zwei Ammonium- 
peroxyde gibt, das NH4 OnH (Ammonium - hydroperoxyd) und das (NH& 02 
(Ammonium-perox yd). 

2. Die Methoden zu deren Darstellung und deren Existenzbedingungen 
wurden kurz angegeben. 

Zusammenfassung.  


