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402, J. D’Ans und 0. Wedig: Ammonium-peroxyde.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Techn. Hochschule Darmstadt.}
(Eingegangen am 17. September 1913.)

Melikoif und Pissarjewski!) haben in einer Reihe kleinerer
Mitteilungen gezeigt, daB das Ammoniak befihigt ist, mit Hs O, Ver-
bindungen zu geben. Rein erhielten sie nur ein Ammoniumhydro-
peroxyd, NH;0;H?), wihrend die erhaltenen wasserhaltigen Kérper
wohl Gemische gewesen sein diiriten. Bei einer gelegentlichen Nach-
priifung ihrer Angaben gelang uns auch die Darstellung des reinen
Ammonijum-peroxyds, (NH();0;. Das Ammoniak ist demnach
befibigt, mit dem Hydroperoxyd die beiden einfachen Verbindungen
(NH(); O3 und NH,0:H zu geben, die den beiden bekannten einfach-
sten Hydraten des Ammoniaks (NH;): 0 und NH,.OH?3) analog zu-
sammengesetzt sind.

Leitet man trocknes NH; in eine absolut-itherische Loésung von
reinem H;0; (wir verwendeten etwa 98-prozentiges), die auf etwa
— 10° gekiiblt 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 Ammoriak ein,
so schmelzen die Krystalle, und es bildet sich am Boden des Gefifles
eine schwere, Olige Schicht. Die #therreiche Schicht enthalt viel NHs
und nur noch Spuren H:O,.

Die erst sich bildenden Krystalle sind das NH,0:H. Es wurde
dargestellt durch kurzes Einleiten von NH; in die dtherische H;O.-
Lasung, gesammelt, mit gekiibltem Ather gewaschen und im gekiibl-
ten Vakuumexsiccator iiber H; SO, von Ather befreit.

Ber. NH; 33.34, H.0, 66.66.
Gef. » 33.2, »  63.9.

Die Substanz schmilzt unter Zersetzung erst bei etwa -+ 14°
(Melikoff und Pissarjewski geben — 20° an).

Die 6lige Schicht, die sich bei lingerem Einleiten von NH; bil-
det und eine Losung von NH; in H;O; und Ather ist, gefriert schwer
bei etwa — 40° Der so erhaltene Krystallbrei wurde in einem be-
sonders dazu konstruierten, geschlossenen, mit Ather-Kohlensdure-
Schoee gekiihlten Apparat mehrmals mit kaltem Ather gewaschen.
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Eine ungewogene Menge der so gereinigten Krystalle wurde in
einer gemessenen Menge n-H:SO, geldst. Aliquote Teile davon wur-
den mit 0.1-n. KMnO, resp. 0.1-n. NaOH titriert. Die Analyse er-
gab, dafl gleiche Mengen Substanz verbrauchten:

14.4 ccm 0.1-n. KMnOy resp. 14.0 cem 0.1-n. Hy SOy,
ein andres Priparat

8.6 ccm 0.1-n. KMo O, resp. 8.3 cem 0.1-n. HSO,.

Diese Analysen beweisen, dafl der so dargestellte Korper nichts
andres als das gesuchte (NH,): O; sein kann. Eine Wigung des Kor-
pers zur Analyse war leider nicht durchfibrbar, weil seine NH,-
Teunsion zu groB} ist. Das (NHy):O0; beginnt, sich schon sichtbar
unter Gasentwicklung bei — 10° zu zersetzen und schmilzt Lei etwa
— 2° Das (NH,): 0. l8st sich offenbar unzersetzt ein wenig in
Ather (verbraucht 2.7 cem H:SO, und 2.6 ccem KMnO,). Verdunstet
man den Waschither, so erbilt man Krystalle, die wieder (NH,),O:
sind (verbrauchten 17.0 cem H3SO; und 17.5 cem KMnOy).

Bei der Darstellung des (NH,); O; ist es zweckmiBig, nicht zu
lange NH; einzuleiten (man 1ift einige Krystalle des NH,O;H un-
gelost), das Krystallisieren und Auswaschen geht dann viel besser
vonstatten. Leitet man das NH; in sebr kriftigem Strome in die
dtherische H; O;-Ldsung ein, so bildet sich sofort das Ol, ohne daB
vorher das NH¢O;H auskrystallisiert. Das (NH,); O, und die &lige
Schicht geben sebr leicht NH; ab und geben bei geeigneten Versuchs-
bedingungen zuniichst in das NH,O,H iiber. Bei einem Versuch
waren aus der dligen Schicht beim Stehen iiber Nacht bei etwa 4 2°
schone Krystalle des NH:O:H auskrystallisiert. Nach dem Gesagten
ist es verstandlich, warum Melikoff und Pissarjewski aus der
oligen Fliissigkeit stets das NH,O: H erhielten und das (NH,); O; tiber-
sehen haben.

Zusammenfassung. 1. Es wurde gefunden, daB es zwei Ammonium-
peroxyde gibt, das NH,;0:H (Ammonium-hydroperoxyd) und das (NH,); 0.
{Ammonjum-peroxyd}.

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



