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o - N i t r o b e n  z y l - t h i o s a l i c y l s l i u r e - m e t h y l e s t e r ,  
C~H~(COOCH~).S.CH~.CI~H~ .NOo. 

Er wurde dargestellt durch Kochen von Thiosalicylsaure-methylester, der 
'berechneten Menge 2-n. Kalilauge und einem geringen UberschuD von o-Nitro- 
henzylchlorid in methylalkoholischer LBsung. 

Die schwach gelblichen, feinen Nadeln sind schwer loslich in  
Methylalkohol. Schrnp. 152.50 (korr.). 

0.1444 g Sbst.: 0.0947 g BaSOI. 

Ausbeute 95 O/O. 

ClsH130(NS. Ber. S 10.58. GeE. S 10.46. 

m - N i t  ro b e n  z y 1- t h i  o s a l i c  y 1s a u r e - m  e t h y 1 e s t e r ,  
C61I1 (COOCH~)  S . CH1. CeHi . NOz. 

Der itherester wurde erhalten, als 3.36 g Thiosalicylsiiure-methyleater 
mit 3.6 g m-Nitro-benzylchlorid, 11.2 ccm 2-n. Kalilauge und 120 ccm Me- 
thylalkohol kurze Zeit gekocht wurden. Ausbeute 5.27 g statt 6.06 g theo- 
T e t i 8 c h . 

Aus Essigather-Methylalkohol umkrystallisiert, bildet e r  prachtige, 
gllinzecde, schwach gelbliche, rhomboedrische Tafeln, die i n  Methyl- 
alkohol schwer liislich sind. Schmp. 88-89O (korr.). Mit heibern, 
slkoholischem Alkali gibt e r  nur  eine ganz schwache Rosafarbung. 

ClsH1a04NS. Ber. S 10.58. Gef. S 10.40. 
0.2274 g Sbst.: 0.1721 g BaSO,. 

408. Fritz Rlphraim: tfber die Natur der Nebenvalemen. V,'): 
Der Einflul3 dee Aniona auf 'die Besthdigkeit komplexer 

Eationen. 
(Eingegangen am 18. September 1913). 

In den vorhergehenden Mitteilungen habe ich u. a. die Disso- 
ziations-Temperaturen von Ammoniah-Verbindungen vom Typus des 
[Ni(N&)c] Cls bestimmt und aus der Hohe dieser Temperaturen auf 
.die Haftfestigkeit des Ammoniaks geschlossen. Ich habe dabei syste- 
matisch das Zentral-Metallatom variiert und dessen EinfluB auf die 
Bestkndigkeit des Komplexes gepriift. 

Im Folgenden ist eine ebensolche systematische Variation nun- 
niehr fiir den S k u r e r e s t  durchgefuhrt, urn zu untersuchen, welche 
Bedeutung die Natur des A n i o n s  fur die innere Festigkeit des kom- 

1) Vierte Mitteilung: Ph. Ch. 83, 196 [1913]. 
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plexen Kations besitzt. Obgleich man nHnilich in einer Verbindung 
wie [Ni(NHa)6]CI, das Ammoniak, der Schreibweise nach, der Wir- 
kungssphare des Kations einzuverleiben gewohnt ist, darf doch nicht 
iibersehen werden, daB auch das A n i o n  einen sehr bedeutenden Ein- 
flu13 auf die Bindungsfestigkeit ausiibt, denn man kann das Anion CI' 
nicht durch jedes beliebige andre, z. B; nicht durch Cot", ersetzen, 
ohne da13 auch der Amrnoniakgehalt der Verbindung geandert wird. 
Die Existenzfabigkeit des Kntions [Ni(NHa)6]", oder wenigstens die 
I s o l i e r b a r k e i t  von Verbindungen, welche dieses Kation enthaltea. 
ist sehr wesentlich auch von der Art des A n i o n s  abhangig, mit nn- 
drcn Worten: die Wirkung des Anions erstreckt sich auch auf die 
i n r i e r h a l b  des Kations liegenden Valenzkrafte. 

Um ein zahlenmkBiges Material fur die Einwirkung des Anions 
auf die Haftfestigkeit vou Ammoniakmolekulen irn Kation, sowie nuf 
das  Existenzgebiet der Kationen iiberhaupt, zu erhalten, habe ich die 
Temperaturen bestimmt, bei denen N i c k e l - a m  m i n s a l z e  verschiedener 
Sauren ihr Amrnoniak verlieren. N i c k e l -  Verbindungeu wurden ge-  
wahlt, weil die friiheren Untersuchungen bei h e n  die giinstigsten 
experimentellen Verhaltnisse voraussehen lieBen. Eine Zusammen- 
stellung der Zersetzungstemperaturen der verschiedenen Nickelammine 
findet sich am Schlusse der Arbeit. 

9 1 s  Resultat der Untersuchung ergab sich. (la13 im grol3en u n d  
ganzen die Nickelsalze s t a r k e r  Sauren das  Ammoniak Sester zu binden 
vermogen, als diejenigen schwacher Sauren. Ein annihernder Paral- 
lelismus zwischen der Saurestarke und der Aviditat zu Amrnoniak 
ist unverkennbar und ist in  Ubereinstimmung mit den Anschauungea 
von A b e g g  und B o d l a n d e r  uber die Natur solcher komplexen Ver- 
bindungen. Aber vollstandig ist dieser Parallelismus nicht. Irnmer- 
bin ist es bemerkenswert, d a b  e r  iiberhaupt vorhanden ist, denn wie 
ich fruher zeigte, ist die Haftfestigkeit des Ammoniaks im K a t i o n  
von der Stellung des Zentralmetalls in der Spannungsreihe nicht in 
erkennbarer Weise abhangig, wenigstens bei den neun Metallen, d ie  
mir a1s Vergleichsmnterial dienten. 

Eine andre, zwar nicht uberraschende, aber doch erwahnenswerte 
Beobachtung besteht darin, da13 die Reihenfolge der Zersetzbarkeit der  
Nickelher a m  m i n e mnahernd parallel verliiuft der Dissoziationsreihen- 
folge der A m m o n i u m s a l z e .  Wenn z. B. Nickelhexsbroni id  bei 
hoherer Temperatur Ammoniak abspaltet als das C h l o r i d ,  so zerfallt 
auch Ammonium b r o m i d  bei hijherer Temperatur als Ammonium- 
c h l o r i d .  In der folgenden Tabelle ist ein Vergleich zwischen den 
Zerfallstemperaturen der Nickelamminsalze und der Arnmoniumsalze 
gegeben : 
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Zerfallstemperatur Nickelverbindung bei 760 mm 

NiJ,, 6 NBs , 2350 
NiBrs,6NH3 209O 

Ni (NOa)*, 6 NH3 192.5O 

Ni Cln, 6 NRa 176.5O 
NiSO4,6NH3 143.5O 

Ni (HI POa)*, 6 NHa 1 950 
Ni (CNS)a, 6 NH3 34.50 

immonium- 
verbindung Zeriallstemperatur 

4000 bei 760mm 
3880 n 721 )) 

2100 )) I 1  ID d.h. 
>3000 D 760 )) 

3320 )) 721 B 

ca.3000 760 ID 

2400 B 760 )u 

1650 10 
cntspr. 

NH4-Ver- < 160° )) 760 D 

bindungen 

Diejenigen Salze, deren Ammonirimverbindungen sich auders als durcli 
blolle Ammoniakabspaltung zersetzen, sind hier nicht aufgefiihrt. Der Paral- 
lelismus ist, wenn auch nicht ganz exakt, doch deutlicher, als da13 es sich 
urn einen Zufall handeln khnte. Ubrigens sind die der Literatur entnom- 
menen Werte fiir die Zersetzung der Ammoniumsalze z. T. rnit Unsicherheit 
behattet. - Es ist ferner vorausgesetzt worden, daB die Sublimationstempe- 
rnturen der Ammoniumsalze mit ihren Zerfallstemperatureu in Ammoniak und 
Saure nahezu identisch sind, was fiir einige Ammoniumsrlze experimentell 
erwiesen ist (bekanntlich nur bei Gegenwart Ton Feuchtigkeit). 

Aus dieser Beobachtungsreihe geht hervor, d a b  mau die Ammo- 
niumsalze rnit Recht den Ammoniakaten konstitutionell a n  die Seite 
stellen kann. Es ist einleuchtend, da13 die DissozintionsverhLltniJse 
parallel gehen konnen bei Verbindungen wie 

CH(NH3)IJ und [Ni(NH3)6] J,, 
[H(NHs)]Br und [Ni(NHa)s]Bra USW. 

Auch bei audren vergleichbaren Verbindungsreihen haben wir die 
gleiche Reihenfolge der Bestandigkeit, wie bei den Ammoniskaten und 
Ammoniumsalzen, z. B. bei den Phosphoniumverbindangen:  sie zer- 
fallen mit zunehmender Leichtigkeit vom Jodid zum Chlorid. Atmo- 
sphirendruck wird erreicht von 
[H(PHa)]J bei co. 610 [H(PHa)]Br bei 390 [H(PHs)]Cl bei -28'. 

ffberall macht sich die Erscheinung bemerkbar, daB die Diffe- 
renz der Dissoziationstemperatur zwischen Jodid und Bromid Reringer 
ist, als die zwischen Bromid und Jodid. 

In vielen Fallen erweist sich dageged die Dissoziationsreihenfolge 
gerade u m g e k e h r t ,  wie bei den Ammoniumsalzen; dies tritt, wie ich 
vorgreifend mitteilen will, dann ein, wenn der Neutralteil mehr zum 
Anion als zum Kation gehBrt. Auf diese Tatsache, die zur Erken- 
nung des inneren Baues des Molekuls von Bedeutung werden kann, 
werde ich in einer spateren Mitteilung zuriickkommen. SchlieSlich sol1 



noch erwahnt werden, daB kiirzlich P f e i f f e r  und v. M o d e l s k i ' )  auf 
ganz anderem Wege eine der  obigen ziemlich iihnliche Reihenfolge 
der Anionenwirkung festgestellt haben. 

Ex p e r i m  e n  t e l l  e s. 
Die H e x a m r n i n e  yon N i c k e l c b l o r i d ,  - b r o m i d ,  - j o d i d  und 

- s u l f  a t  babe ich bereits in  den vorhergehenden Mitteilungen be- 
schrieben. Ich beschranke mich daher darauf, in der beigefugten 
Kurvenzeichnung ihre Ammoniak-Tensionen des Vergleichs halber mit 
einzufugen. Das Gleiche gilt fur das Hexammin-nickelperchlorat, 
das S a l v a d o r i l )  untersucht hat. 

Tension von Nickel-hexammin- und -pentammin-verbindnngen. 
Druak 

600 6OC 
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300 300 

m 
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N i c k e 1 - h e x a m m i n n i t r a t  , N i (NO,),, 6 NHz . 
Die Existenz der von mehreren Autoren beschriebeneo Verbin- 

dung Ni(NO&,4NHs, 2H30, die durch Fiillen einer ammoniakalischen 
Nickelnitrat-Losung mit Alkohol entsteht, lieB vermuten, daB auch 
die Hexamminverbindung darstellbar ware, wenn die Gegenwart 
Y O U  Wasser ausgeschlossen wird. In der Tat  erhiilt man diese Ver- 
binduog leicht durch Behandeln von entwassertem Nickelnitrat mit 
gasfiirmigem Ammoniak. Sie gleicht in jeder Beziehung den andren 
Nickelhexammin-Verbindungen und ist verhaltnismiiBig luftbestiindig. 

3.33 g Ni(NO& absorbierten 1.80 g NHz. Ber. fur 6 Mol.: 1.86 g NH,. 
I n  friiher beschriebener Weise wurde von dieser und den folgen- 

Temp. (korr.): 115 135.5 147.5 159.5 171 5 180°, 
Druck: 66 124 193 278 412 512mm. 
Zur Kontrolle wurde dann abgekiihlt, ein geringer, unabsorbiert geblie- 

Die erhal- 

den Verbindungen die Druck-Temperatur-Kurve aufgenommen : 

bener Gasrest abgesaugt und die Messung nochmals ausgefiihrt. 
tene Kurve war mi t  der ersten in bester Ubereinstimmung: 

1) H. 81, 329 [1912]. 
2)' G. 40, 11, 9 [191OJ; 42, I, 458 [1912]. 
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Temp. (korr.): 122.5 140 153.5 168.5 177 185.5 1910, 
Druck: 90 165 234 379 492 633 757 mm. 
In ihnlicher Weise wurden auch von den folgenden Ammoniakaten Kon- 

Wenn diese nicht zu besonderen Bemerkungen trollmessnngen vorgenommen. 
Anlal3 geben, so werde ich sic bier nicht besonders anfiihren. 

N i c k e l -  h e x  a ni m i n  c h,l o r  a t,  Ni (C1 O&, 6 NHs. 
Die Verbindung fallt beim Einleiten von gasformigem Ammoniak 

in eine sehr konzentrierte Losung von Nickelchlorat in groden Meogen 
aus. Sie  bildet schon blau gefarbte, ziemlich glanzende Krystallchen; 
aus der Mutterlauge sind durch Alkoholzusatz weitere Mengen des 
Salzes erhaltlich. 

Die Schwerloslichkeit der Ammoniakate in Wasser geht in be- 
merkenswerter Weise mit ihrer Bestandigkeit parallel. J e  hoher 
die Temperatur ist, bei der eine Nickel-hexammin-Verbindung sich 
zersetzt, um so grader ist ihre Schwerloslichkeit. So fallen d a s  
Bromid und besonders das Jodid schon au8 relatir verdiinnten Lo- 
sungen aus, Chlorid, Chlorat, Nitrat, Thiosulfat und Dithionat lassen 
sich noch aus sehr konzentrierter Liisung fallen. Sulfat, Tetrathionat 
und Nitrit scheiden sich noch auf Zusatz von Alkohol zu der kon- 
zentrierten Losuog ab, die zersetzlicheren Verbindungen , wie Acetat 
und Rhodaoid sind aber bei Gegenwart von Wasser uberhaupt nicht 
mehr fallbar. Ein Vergleich mit der Knrventabelle zeigt, wie s e h r  
hier Bestandigkeit und Schwerloslichkeit Hand in Hand gehen. D e r  
Hauptgrund fur diese Erscheinung ist wahrscheinlich, dad ,  wenn bei 
der Konkurrenz von Ammoniak und Wasser um das Salz das Am- 
moniak einen betrachtlichen Vorteil erlangt, die Solvatbildung er- 
schwert wird. 

Das Nickel-hexamminchlorat verhiilt sich ahnlich wie das Per- 
chlorst beim Erhitzen : Bei langsamer Temperatursteigerung liidt aicb 
die Tensionskurve eine Zeitlang verfolgen, bei etwa 170 O aber tritt  
anderweitige Zersetzung ein. Wiihrend bei tieferen Temperaturen die  
Gleichgewichte sehr schnell erreicht werden und beim Abktihlen das 
Ammoniak restlos wieder aufgenommen wird, tritt bei hiiherer Tem- 
peratur kontinuierliche Druckvermehrung ein, die zu keinem Gleich- 
gewicht mehr fiihrt. 

Hr. stud. Adolf J a h n s e n ,  der die Verbindong auch dargeetellt und die 
Analyae ausgefiihi-t hat, wird spiter fiber ihr Verhalten bei rascher Zersetzong 
ansfihrlicber berichten. Bus dem realisierbaren Teil der Kurve l&t sich die 
Dissoziationstemperatnr fur Atmospbarendrnck zu etwa 205O extrapolieren. 
Folgende Drncke wurden gemesser: 

Temp. (korr.): 126 140.5 159O, 
Druck: 50 75 140mm. 
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0.3103 g Sbst.: 0.0550 g Ni. - 0.1518 g Sbst.: 27.8 ccm "/lo-HaSO+ 
Ni(C103)2r 6NH3. Ber. NH, 31.10, Ni 17.98. 

Gef. 30.50, 3 17.i3. 

N i cli e 1- h e x  a m  m i  n d i  t h i o n a t , Ni SS 06,G NH3. 
Die Verbindung wurde bereits von R a m m e l s b e r g ' )  beschrieben. 

Temp. (korr,): 116 130.5 148 160 169 178.5 182.5O, 
Druck : 70 142 245 340 430 556 646 mm. 

Die Tensionsmessung ergnb: 

N i c k  e l  - p e n  t a m m i n t h i 0 s u 1 f a t  , Ni SZ 0 3 , 5  NH,. 
Xntgegen einer Angabe von R a m m e l s b e r g  erhalt man eineu 

Niederschlag, wenn man die konzentrierte wiiBrige Losung von Nickel- 
thiosulfat niit Ammoniak siittigt. Der  entstehende Korper ist blau 
und besteht aus Blattcheu, die beim Trocknen auf Ton starken Glanz 
tinnehmen und mehrere Stunden an der Zimmerluft unverandert bleiben. 
E r  besitzt die Zusammensetzung NiS:, 03,5NH3, HaO. 

0.1929 g Sbst.: 0.0419 g Ni. - 0.1550 g Sbst.: 28.6 ccrn nIl0-H,S0,. 
NiSSiO,, 5NH3, HaO. Ber. NHB 31.02, Ni 21.53. 

GeE. n 31.36, P 21.72. 
Es gelingt, aus dieser Verbindung das Wasser zu entfernen, wenn 

man sie in einem Strome von trocknem Ammoniakgas erhitzt; das 
Wasser destilliert sichtbar a b  und die anfangs blaue Verbindung nimmt 
die mehr rotriolette Farbe der Hexammin-nickelsalze an. Aber es ist 
hierbei nicht etwa ein Ersatz des Wassers durch Ammoniak eingetreten; 
selbst wenn man nach dem Abkiihlen noch laugere Zeit mit Ammoniak 
behandelt, wird ein sechstes Molekiil nicht aufgenonimen, sondern der 
Kiirper behiilt die Zusammensetzung NiS, 03,5 NHI. Beim Erhitzen 
im Gluhrohrchen wird die Verbindung nicht, wie die andren Nickel- 
nmmoniakate, zuerst griin, sondern sie fiirbt sich infolge anderweitiger 
Zersetzung schwarz. 

Die gleiche Verbindung ergibt sicli iibrigens, wenn man die Mutterlauge 
tles Salzes NiS203, 5NH3, HzO niit Alkohol fallt, das ausfallende blaue Pro- 
dukt im Ammoniakstrom entwassert und dann 12 Stdn. mit kaltem Ammo- 
uiak behandelt. 

0.1872g Sbst.: 37.2ccm ~I/IO-H*SO~.-- 0.1912 g Sbst.: 37.6 ccm n/lo-HoS04. 
-0.1241 g Sbst. (mit Alkohol gefiillt): 23.8 ccm I ~ / ~ ~ - H ~ S O ~ .  - 0.4028 g Sbst.: 
1.1049 g Ni. 

NiS203, 5NH3. Ber. NH3 33.20, Ni 23.05. 
Gef. 33.75, 33.63, 32.64, B 23.81. 

I )  Pogg. Ann. 68, 295 [1843]. 
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'Ten si o ns bes t i m m u ng: 
Temp. (korr.): 91.5 100.5 121.5 132.5 137 142O, 
Druck: 80 168 312 510 600 715mm. 

Die Kurve ist mit der des Hexamminsul fa t s  nahezu identisch. 
Man kano im Zweifel sein, ob es zulissig ist, diese und die unten noch 

711 beschreibenden Pentammin-Verbindungen direkt mit den H esamminen zu 
wrgleichen. Nach den kbrzlich 1) mitgeteilten Erfahrungen scheint ein solcher 
Vergleich aiisfiihrbar, denn es hatte sich gezeigt, (la8 die Pentammine den 
gleichen Dissoziationsregeln gehorchen, wie die Hexammine, wenn solche 
nicht erhdtlich sind. Es ist aber fraglich, wie weit man diese Erfahrungen 
verallgemeinern darf. 

N i c k e 1- h e x  a m  m i n t e t r a t h i o n a t  , Ni SC O S , ~  NHa. 
Eine konzentrierte Losung YOU Nickeltetrathionat gibt mit kon- 

aentriertem Ammoniak keine Fallung mehr. Auf Zusatz von Alkohol 
entsteht sofort eine weiBliche olige Trubung, die sich sehr bald in 
aeif3lich-violette Nadelchen verwandelt. Die Substnnz zersetat sich, 
wenn man sie in feuchtem Zustande an der Luft belabt, wird sehr  
schnell blau und zerflieBt. Saugt man sie aber a b  und trocknet sie 
i m  Exsiccator, so wird sie recht haltbar. Oberhalb 1300 spaltet s ie  
nicht nur Ammoniak ab, sondern zersetzt sich auch anderweitig und 
wird unter Sulfidbildung schwarz. 

0.1270 g Sbst.: 19.6 cem "/lo-H2SO,. - 0.3942 g Sbst.: 0.0604 g Ni. 
NiS106,6NH3. Ber. NHJ 26.49, Ni 15.32. 

Gef. n 26.24, )) 15.32. 

Tens ions  bes t im m u n  g. 
Temp. (korr.:) 76 96.5 105.5 116.5 126 130 131.50 
Druek : 60 1.58 253 440 590 675 699 mm 

Diese Werte liegen der Kurve der Sulfat- somie der Thiosulfat- 
Verbindung ziemlich nahe. M a n  konnte annehrnen, daR die Druck- 
werte durch hei der Hitze erfolgte Bildung von Sulfat oder Thiosultat 
bedingt seien. 

Eine zweite Substanzprobe, Lei deren Herstelluiig peinlich auf Sulfat- 
und Thiosulfat-Freiheit geachtet wurde, gab Werte, die sich denen des Sul- 
fates noch mehr niiherten: z.  B. 150 mm bei 99.5O, 189 mm bei 111.5O und 
327 mm bei 125.5O. Diese Tatsache ist jedenfalls auffdlig. Rei hBheren 
Temperaturen, bei denen also schon teilweise Zersctzung eingetreten war, 
wurden die Druckwerte ganz nnregelmitBig, z. B. nach dem hbpumpen des 
-4mmoniaks 9116 der letzten Substanz: 140 nini bei 135.5O, 517 mm bei 160". 
und 570 mm boi 168O. 

1 

I )  Ph. Ch. 83, 197 [1913]. , 
Berichte d. D. Chem. Gesellachaft. Jahrg. XXXXVI. 200 
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h' i c k e 1 - p e n t  a m m i n n i t  r i t , Ni(NO2)2,5 NHJ . 
Wahrend die andren Tetrammin-nickel-Verbindungen hellblnu ge- 

Tarbt sind, ist das Tetrammin-nickel-nitrit l) kirschrot; es zeichnet sich 
auch dadurch aus, daB seine Bildung aus waDrigem Nickelnitrit und 
Ammoniak betrachtliche Zeit erfordert. Man mu6 daher vermuten, 
daB ihm eine andre Konstitution zukomrnt, als den andren Tetrammin- 
nickel-Verbindungen, vielleicht in der Weise, daB die Nitritogruppen 
i n  direkter Bindung mit dem Nickelatom stehen (l), wahrend z. B. 
im Tetrammin-nickel-sulfat der Sulfatorest das Anion bildet (11). Be- 

wiesen ist diese Vermutung sorlaufig nicht, daB aber eine Umwandlung 
aus einer anders gefiirbten Verbindung vorliegt, siebt man daraus, daB 
d ie  Losung vor Beginn des Auskrystallisierens ihre Farbe wechselt. 

Behandelt man die Verbindung mit trocknem Ammoniakgas, so 

nimmt sie nur  ein Molekul Ammoniak aul, geht also in ein Pent- 
ammin iiber: 

2.248 g Ni(N01)2,4NHZ addierten 0.160 g NH3; ber. fur 1 Mol.: O.li5 
g NRs. 

Dieses Pentammin hat, wic auch das des Thiosulfats, eine Parle, dic der- 
jenigen der Hexammine sehr ahnlicli ist, vielleicht ist ee etwas rotlicher. Es 
gibt an der Luft iuBerst schnell mieder das rotc Tetrammin. Bui der Auf- 
nahme der Tensionskurve Sic1 die relativc Langsamkeit der Druckcinstellung 
auf: wLhrenc1 diese sonst in einer Viertelstunde erfolgte, war hicr die sechs- 
fache Zeit notwendig. Als  Beispicl 
seien die von zwei Substanzen verschiedener Herstcllung erhaltenen Date11 
angefiihrt, dic vollkommen auE die gleiche Kurve fallen. Die mit pinem * 
versehenen Zahlen geh6ren zu der gleichen Substanz: 
Temp. korr.: 47.5* 62 69" 75 85.5' S8.5 99.5 106.5" 115" 
Druck: 60 125 165 208 395 333 464 575 724 mni 

Die Werte zeigen aber gute Konstanx. 

N i c k  e 1 - h e x  a m  m i n r h o d a n i d , Ni (CNS),, 6NH3. 
Bus waBriger . Losung erhalt man das Rhodanid hochstens mit 

4 Mol. Ammoniak; da13 aber  dies Tetrammin in  einer Atmosphiire 
von gasfBrmigem Ammoniak noch zwei weitere Molekiile aufzunehmeu 
verrnag, ist bereits gezeigt wordens). Man hat hier ein Beispiel fur 
den kurzlich3) von mir erorterten Fall, dal3 eine Verbindung sich 
leicht vollig unserer Kenntnis entziehen und ihre Nichtexistenz vor- 
tiuschen kann , wenn ihre Liislichkeitsverhaltnisse ungiinstig 
Biegen. I n  konzentriert ammoniakalischen- Liisungen des Rhodnnids, 

I )  Vergl. z. B. S o r e t  und Robincau ,  B1. [3] 2, 138 [l889]. 
9, P e t e r s ,  B. 41, 3178 [1908]. Ph. Ch. E l ,  540 [1913]. 
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i n  denen jedenfalls dessen Hexammin vorliegt, 
krystallisation erzielen; erst wenn die Losung 
Lyft einen Teil des Arnmoniaks abgegeben hat, 

liiIjt sich keine Aus- 
durch Stehen an der 
erfolgt Krystallisation, 

weil sich nun das schwerer losliche Tetrammin gebildet hat. Wir 
miirden von der Eristenz des Hexammins nichts wissen, wenn wir 
es nicht auf trocknem Wege darstellen kiinnten. 

T e n s i o n s b e s t i m m u n g :  
Temp.: 45 57 67 7 3 5  78 84O 
Druck: 100 200 335 460 578 740 mm 

N i c k  e l  - h e x  a rn rn i n  b y  p o p h o sp h i t ,  Ni(H3 PO&, 6 NH,. 
Aus wii8riger Losung l58t sich die Verbindung nicht erhalten. 

Wasserfreies Nickelhypophosphit, dargestellt durch Erhitzen des Hexa- 
hydrates bei 1004 ist gelb. Es nddiert Ammoniakgas sehr energisch 
und erhitzt sich dabei bei genugendem Zutritt von Ammoniak so 
stark, daB anderweitige Zersetzung eintritt und die Masse schwarz 
wird. Leitet man das Amrnoniakgas langsam hinzu, so kann diese 
Zersetzung vermieden werden, doch entziehen sich dann, entsprechend 
friiheren Beobachtungen '), ,kleine Partikeln der Addition und man 
sieht in dern rotlichvioletten Reaktionsprodukt grune Teilchen. Daher 
kornmt es, d a 8  z. B. l.!X g Ni(&PO& nur 0.88 g anstatt 1.06 g 
Ammoniak addierten. Es ist aber zweifellos, d a 8  in dern Endprodukt 
Hexammin vorliegt. Gegen Hitze ist dieser Korper sehr ernpfindlich, 
e r  zersetzt sich schon wenig oberhalb 60° unter Gaseotwickelung, 
Aufschwellen und Schwarzung. Die bei niederer Ternperatur autge- 
oommenen Tensionswerte geniigen aber zur Festlegung der  Kurve: 

Temp.: 40 51 57.5 62 ca. 95O 
Druck: 40 95 146 185 (760 extrapol.) 

N i c k  e l  - h e x  a m  m i n  fo r  m i  a t ,  Ni(HCO&, GNHa. 
Nickelforrniat liefert bei 1 1 5 O  ein gelbgrunes Krystallpulver, das 

aoch nicht wasserfrei ist. Eine so getrocknete Substanz enthielt 
36.60 Ol0 Nickel, wahrend wasserfreies Formiat 39.48 O/O,  solches mit 
1 Mol. Wasser aber 35.31 o / o  Nickel enthalten sollte. Erhoht man die 
Temperatur auf 140°, so ist das auf3erlich unveranderte Salz fast 
wasserfrei. 

0.3939 g Sbst.: 0.1529 g Ni. 
Ni(HCO&. Ber. Ni 38.45. Gef. Ni 38.92. , 

Diese Substanz absorbiert Amrnoniakgns und farbt sich dabei 
zunachst unter Aufnahme vnn 4 Molekiilen rein hellblau. Die weitere 

1) Ph. Ch. 83, 202 [1913]. 
200 * 
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Addition von 2 Mol. geschieht bei Zimmertemperatur nur langsam, d a  
die Tension des  violetten Hesammins  bereits eine hohe ist. 

T e n s i o n s m e s s u n g :  
lemp.: 0 10 16 19 20 24 31 35O 
Druck: 125 216 306 355 364 450 620 745 mm 

* .  

Eine bedeutend h6here Tension hat das blauc Tetranimin, das bei einigem 
Steheu des Herammins an der Luft entsteht. \'on den ermittelten, nicht 
ganz regelmiioigen Werten gebe ich die folgenden : 

Temp.: 60 102.5 116.5 131.5 1400 
Druck: 9 60 146 375 775 nim 

N i c k e l a c e t a t  i n i t  A m m o n i a k .  
Nickelacetat l5Bt sich nicht vdl ig  unzersetzt entwbsern. So onthielt ein 

bei 1400 getrocknetes Salx, das ein gelhgriines, stanbendes Pnlver bildete, 
3.5.82 statt 33.070/0 Ni. 

0.3600 g Sbst.: 0.1292 g Ni. 
Bei . einem zweiten Versuch verloren 3.0623 g Ni(CH3. CO&, 4 Ha0 bei 

1150 1.0352 g Ha0 anstatt 0.8862. Solche Substanz riecht beim Erhitzen 
etwas nach EssigsOure und ist auch nicht p e h r  klar in Wasser 16slich. Da 
aber die Zersetzung in mal3igen Grenzen geblieben war, so wnrden einige 
orientierende Versuche fiber die Ammoniak-Anlagerung gemacht. In eint-m 
Falle wurden gerade 5 Mol. Ammoniak addiert: 

1.336 g Sbst. addierten 0.632 g NH3, ber. fur 5 NHa: 0.632 g. 
In einem andren Falle blieb die addierte Menge etwas unter dem ffir 

1.891 g Sbst. addierten 0.850 g, ber. fiir 5 Mol. 0.908 g. 
Ich glaube aber nicht, daB hier wirklich ein Pentanimin entstanden ist, 

sondern man ha te s  hier wohl mit einem T e t r a m m i n  zu tun, das mechaniscb 
groBere Ammoniakmengen aufgenommen hat. Denn die iiuBeren Erscheinungen 
der Addition waren andre als bei den fruher besprochenen Substanzen. Be$ 
der Ammoniakaufnahme und der dabei erlolgenden starken Erwarmung backte 
das Salz sehr stark zusammen und lieferte ein Produkt, das vie1 starker blau 
gefgrbt war als die oben beschriebenen Salze. Es ist auch sehr hpgrosko- 
pisch, was bei den andren Verbindungen nie beobachtet wurde und was woht 
auf seinen Gehalt an freiem Ammoniak zuriickzufiihren ist. Beim Erhitzea 
sintert das Salz, lbst sich also wohl teilweise im Ammoniak (vergl. mehe  spiter 
folgende Mitteilung) oder in den geringen anwesenden Wassermengen. Das ent- 
wichene Ammoniakgas wird dann nur sehr schwer wieder aufgenommen. 
Der Ammoniakdruck ist auch erheblich niedriger als bei der Verbindung 
Ni (H. CQ&, 6NH3. Die Tensionsbestimmungen lieferten aber recht konstante 
Werte, die sich bei teilweisem Absaugen des Ammoniaks sukzessive er- 
niedrigten. 
Temp.: 20 31 43 53.5 63 66.5 73.5 77 79.5 80 840 
Druck: 20 60 125 186 265 325 440 522 610 637 780mm 

5 Mol. berechneten Wert : 
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D i e  D i s s o z i a t i o n s w a r m e n .  
Die folgende Tabelle IaDt die Reihenfolge ersehen, in der  die 

Saurereste die Haftfestigkeit des Arnmoniaks am Kation begunstigeo. 
DRS Acetat, das hur  ein Tet ramrnin  bildet, muate bei einer Anordnung 
nach der  AffinitiitsgriiBe natiirlich am SchluB der Tabelle stehen. 

Aus der  N e r n s t s c h e n  Naherungsformel ergeben sich die folgen- 
den Dissoziationswarmen (Q)  fiir die beschriebenen Verbindungen beim 
Ammoniakdruck von einer Atmosphke.  Die Werte fur Perchlorat, 
Chlorat und Hypophosphit sind extrapoliert, d a  sich die Kurven nicht 
bis Atmospharendruck verfolgen lassen. 

Verbindung 

Ni Sad;, 5NEi3 , 
Ni S406.6NHr ' , 

. .  

. .  

. .  

. .  . .  . .  

. .  

. .  

. .  . .  

. .  

beol. Temp. 
der 

)issoziation 

5180 
505.50 
482O 
478O 
465.5O 
45 9.50 
449.50 
418O 
416.5O 
415.5O 
406:5O 
389.~5~ 
3680 
356.5.O 
308.5O 
307.5O 

~~ 

19.1 Kal. 
18.9 )) 

17.7 )) 

175  x 
17.0 )) 

16.8 )) 

16.3 )) 

15.1 
15.1 

14.7 )) 

13.5 )) 

13.3 
12.7 2 

10.8 )) 

10.8 )) 

15.0 

B e r n ,  Anorganisches Laboratorium der Universitat. 

409. Kurt  HeB: Zur Syntheee dea Hygrine. I. 
[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 25. September 1913.) 

Obgleich die C o c a i n e ,  Hauptalkaloide der Tropinreihe rerschie- 
dener Cocapflanzen und gewisser Solanaceen, durch Analyse und  Syn- 
these eine wohldefinierte KBrperklasse geworden sind, erfreuten sich 
bisher die H y g r i n e ,  Schwester-Alkaloide der erstgenaonten Gruppe, 
noch nicht der  gleicben erfolgreichen Arbeit, die restlos die Fmge 
nach ibrer Konstitution beantworten konnte. Von diesen N e b e n  - 
a l k a l o i d e n  des Cocains der  Cusco- und Truxilloblatter ist das bis- 


