
8742 

477. Fr i t z  Ephra im und Richard Linn: Ober die Natur 
der Nebenvalensen. VI. Der BinfluB des Neutralteils auf die 

Bestilndigkeit von Komplexen. 
(Eingegangen am 30. Oktober 1913.) 

I1 
Eine Verbindung yom Typus [Me(NH3)6] CIS gibt beini Erhitzen 

Ammoniak ab; der hierbei entstehende Riickstand vermag sich beim 
Erkalten wieder mit Ammoniak zu vereinigen. Diese r e v e r s i b l e  Re- 
aktion wurde in fruheren Mitteilungen studiert, und es wurden folgende 
beiden Fragen zu beantworten gesucht : 

1. Wie rerschiebt sich die Dissoziations-Temperatur und somit 
die Affinitiit ') bei Variation des Z e n  t r  a l -  Me t a l  l a t o m  s ?). 

2. Wie verschiebt sich die Affinitat durch Ersatz des Chlors durch 
andre S a u  r e  r e s  t e 9. 

Im Folgenden a i r d  nun eine dritte Frage erortert, namlich: 
3. Wie rerschiebt sich die Affinitat bei Ersatz des A m m o n i a k s  

durch andre N e u t r a l t e i l e ?  
Als unter einander vergleichbare Neutralteile murden die a1 i - 

p h a t i s c h e n  A m i n e  an Stelle des Ammoniaks in das Salzmolekul 
eingefiihrt. Die betreffenden A m  i n  a t e  waren sBmtlich noch unbe- 
kannt und neu darzustellen, und es war vorher nicht zu iibersehen, 
wie weit sich vergleicbbares Material ergeben wurde. War dies auch 
geringer nls erwunscht, so konnte die Betrachtung imnierhin auf 
41 verschiedene Verbindungen ausgedehnt werden. Im Folgenden sei 
zuerst von deren Darstellung und von den Tensionsmessungen be- 
richtet, die niskussion der hlessungsresultate' wird am SchluB ge- 
geben. 

Dae Versnchsmaterial. 
Als Versuchsmaterial dienten Anlagerungsprodukte von M e t  h y 1 - 

a m i n ,  A t h y l a m i n ,  P r o p y l a m i n ,  D i m e t h y l -  und T r i m e t h y l a m i n  
an H a l o g e n s a l z e  von N i c k e i ,  K o b a l t ,  E i s e n ,  M a n g a n ,  K u p f e r ,  
C a d m i u m  und Z i n k .  Die H e r s t e l l u n g  der Verbindungen geschnh 
mit wenigen, unten zu besprechenden Ausnahmen durch Uberleiten 
des gasformigen Amins iiber das gut entwasserte hfetallhalogenid. Das 
Amin wurde durch Erhitzen seines salzsauren Salzes mit geloschtem 
Kalk in einem schwer schmelzbaren Glasrohr dargestellt, dann durch 
ein sehr kleines Waschflaschchen geleitet, das als Blasenzlhler diente, 
und schliel3lich nach Passieren einer Schicht von Atzkali zu dem in 

3 Ph. Ch. 81, 513 [1913]; 83, 196 [1913]. I) B. 45, 1321 [1912]. 
9 B. 46, 3103 [1913]. 



einem Kugelrobr beIindlichen Salz gefiibrt. Der  nicbt absorbierte 
Teil strich abermals uber Atzkalk i n  eine mit verdunnter SalzsSiure 
beschickte Sicberheitswaschflasche, wurde dort absorbiert und konnte 
zuruckgewonnen werden. Z wei GlashHhne, die der Apparatur eingefugt 
waren, hatten den Zweck, bei Wechsel der BeschickungsgefiiBe Feuch- 
tigkeit und vor allem Luft-Sauerstoff ron dem Reaktionsprodukt fern 
zu balteo. 

Die Anlagerung der Amine vollzieht sich unter ganz den gleicben 
Erscbeinungen , wie die des Ammonisks, die friiher beschrieben 
wurde I). Auch bier tritt deutlicbe Erwarmung und Volumenvermebrung 
ein, auch hier braucbt es zuweilen Zeit, bis die Reaktion einsetzt, 
auch hier ist die Reaktion offenbar nur durch Gegenwart von etwas 
Feucbtigkeit ermoglicht und auch hier entziehen sich einzelne Par-  
tikeln hartuackig der Einwirkung. Man kann das  zuweilen sebr deut- 
lich sehen, da die Additionsprodukte oft eine andre Fnrbe haben, als 
das Ausgangsprodulit. 

Selbstverstindlich kijnnte man durch lingere Reaktionsdauer auch diese 
Partikeln umwandeln, e3 ist aber ltir die Tensionsversuche ganz gleichgiiltig, 
ob noch kleine Teile des Ansgangsmaterials unveriindert zugegen sind oder 
nicht, daher wurde auf absolute Beendigung der Reaktionen kein Wert gelegt, 
sondern es nurtle n u r  so lange das gasforrnige Amin fiber die Substanz ge- 
leitet, bis im Laufe einer Stunde die Gemichtszunahme niir noch einige Zehutel 
Milligrarnmc betrug. Es ist aber zum Teil diesem unvollkoinmenen Reaktions- 
verlauf zuzuschreiben, dsW durchweg etmas seniger Amin angelagert wurde, 
als der runden Molekulzahl entspracb; ein andrer Grund Eiir die Minderan- 
lagerung besteht in der AnTesenheit der geringen Wassermenge, die dem Salz 
belassen werden mu8; ein drittcr Grund ist das Auftreten basiscber Salze 
beim Entwassern. Die Formel der entstandenen Substanxen lronnte dennocli 
fast iiberall mit ausreicliender Sicherbeit festgestellt werden. In zweifelhaften 
Fallen wurde die Addition mit neuer Substanz wiederholt, die Rcsultate Faren 
stets sehr iihnlich, so dab wir uiis darauf beschriinken, n u r  immer e in  Ver- 
suchsresultat wiederzugeben. Wo nichts besonderos angefiihrt ist, murde die 
Verbindung nach der oben beschriebenen hfcthodc dargestellt. Bei den Ver- 
bindungen werden die Resultate der Tensionsmessungen mit angefiihrt. p be- 
deutet den Lei der (lcorrigierten) Temperatur t abgelcsenen Druck. 

a) .Methylnniin-T'e~hi~z~ungeii. 
Ni Jr, 6 NH2. CH3. Hellblau. - 2.2580 g Ni JZ addierten 1.2589 g NH2.CH3 

= 5.64 Mol. 
t 143.5 159 168 154.5 196 206 212 
p 64 129 186 366 576 831 1008 

I) z. B. Ph. Ch. 83, 201 [19131. 
'240, 
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NiBr2,6 NH,. CHs. Hellblau - 2.8008 g NiBr2 addierten 2.2780g NH,.CHs 
= 5.74 Mol. 

t 110.5 123 132.5 145.5 155 162.5 170 172.5 180.5 
p 49 66 111 196 292 398 554 602 803 

Ni Cl,, 6 NH, . CHs. Bellblau. - 1.8030 g NiCI, addierten 2.4535 g NHa.CHs 
= 5.7 Mol. 

Die Farbe der entbprechendeo Ammoniali-Verbindungen ist merk- 
lich anders, hellviolett, wahrend die Farbe der hoher substituierten 
Hesaalkylamin-Verbindungen gleicbfalls hellblau ist. 

t 83.5 93.5 103 115 125 134 144 
p 42.5 80.5 139 261 431 611 866 

Co Js, 6NH2. CHs. BlaBrosa. - 2.8426 g Co Js addierten 1.6350 g NHa.CH3 

t 95 104 116.5 121 126.5 135 140 145.5 150.5 158 163 
p 71 97 157 195 251 365 434 522 605 755 893 

Tension eines Abbauproduktes: 
t 104 114.5 138.5 133.5 150.5 160 

1’ 56 83 141 16s 252 339 

Tafel T. Methylamin-Komplexe I. 

= 5.83 Mol. 

CoBrl, 6NHI. CHI. BlaOrosn. - 1.4996 g CoBr2, GNHz.CH3 addierten 
1.2049 g NHa.CH3 = 5.7 Mot. 

t 74.5 83.5 93 103.5 111.5 125.5 131.5 137.5 
p 64 83 126 312 373 624 786 964 
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CoCla,6N&.C&. B1aSrosa.- 1.0556g CoCla addierten 1.4281 g NHp.CHa 
= 5.7 Mol. 

t 60 72.5 82.5 90 97.5 103 108 
p 150 265 395 505 625 750 890 

Die Verbindung unterscheidet sich insofern von den obigen, a19 
sie beim Erhitzen das Methylamin nicht ohne anderweitige Verande- 
rung abgibt. Sie sintert vielrnehr etwa bei 50° zusammen und nirnrnt 
eine dunkelblaue Farbe an, die auch nach dem Abkiiblen bestehen 
bleibt. Dieses Verhalten wurde an der gleichen, aber stets auf etwas 
andre Weise frisch dargestellten Substanz viermal festgestellt, es war 
also keine zuflillige Erscheinung. Offenbar erleidet die Verbindung bei 
ca. 50° eine Umwandlung, etwa CoCI,, 6 N&.C& + CoC4,4N&.CHa 
+ 2NHs.CIb. Eine solche Urnwandlung unter Schmelzung kommt 
bei den A m m o n i a k a t e n ,  wie friiher hervorgehoben -Turdel), hochst 
selten vor, d a  bei ihr eine flussige Phase auftreten mua, was wegen 
des niedrigen Siedepunkts des Ammoniaks schwer erfolgt. Der Siede- 
punkt des Methylamins liegt hoher, daher treffen wir hier die fliissige 
Phase (Losung) schon zuweilen an;  je hoher das addierte Amin siedet, 
urn so leichter wird ein solcher Umwandlungspunkt aurtreten und die 
GleichmaBigkeit der Betracbtung stiiren konnen. Die oben Eur 
Co Cla, 6 NH:, .CHI sngegebene Tension ist also eigentlich die einer 
Liisung; dennoch macht die Form der Kurve es wahrscheinlich, daB 
der Pehler nicht groB ist, denn die Kurve verlauft so steil, daB die 
instabile Form CoClp, 6 N& . CHs keinen wesentlich steileren Tensions- 
anstieg haben kann. D a  n u n  bei 50° nocb die Tensionen beider 
Systeme gleich waren, so mag man hier den kleinen Fehler noch in  
Knuf nehmen konnen. DaB aber ein solcher wirklich vorliegt, sieht man 
auch a n  der Inkonstanz des Quotienten nach R a m s ? y - Y o u n g a ) .  

Tension eines Abbauproduktas von Co Cia, 6 NHs. CH,. 
t 104  114.5 128.5 133.5 150.5 160 

p 56 83 141 168 27% 339 

Mn J z ,  6NHa. CH,. - WeiB; durch geringe Jodausscheidung oderoxydation 
etwas brlunlich. - 1.6670 g MnJS addierten 0.9814 g NH, .CHs = 5.87 Mol. 

t 70 85 96 105 113.5 122 127 132 
p 58 170 265 387 510 750 900 1050 

Tension eines Abbauproduktes von Mo J p ,  6NHa .CHI. 
t 114.5 129.5 143 154.5 161 
p 115 257 468 665 769 

1) Ph. Ch. 81, 539 [1913]; 83, 257 [1913J. 
2) Vergl. die Tensionstabelle in der Dissert. von R. Linn.. 
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Mn Br2,6NH2. CHa. - WeiB; durch geringe Oxydation ctwaa braunlich. 
- 2.5426 g MnBr:, addierten 2.1016 g NHs.CH3 = 5.7 Mol. 

t 67.5 76.5 89.5 101 108 112.5 117 152 
p 95 150 274 460 595 711 845 995 

Tension eines Abbauproduktes von Mu Br?, 6 NHl. CHa. 
t 109 119.5 133.5 149 159 171 179.5 
p 38 76 153 291 400 550 670 

MnC1,,6NH,.CH3. Wie das Bromid. - 1.5120 g MnCI, addierten 
2.0604 g NHs.CH3 = 5.6 Mol. 

t 41.5 57 64.5 72.5 79.5 84.5 
p 170 362 520 i26 945 1093 

Von diesen Verbindungen wurden in der in der viorten Mitteilung') au- 
gegebenen Weise Abbauprodukte hergestellt, wp86 bei den hIethglamin-Ver- 
bindungen nur in wenigen Fillen mciglich ist; die meisten sinteru namlich 
bei hijherem Erhitzen zujammen. Die Tension dieser Abbauprodukte wurde 
gleichfalls gemessen. 

Tension zweier Abbauprodukte von hIn C12, 6 NHz . CH,. 
t I. 96.5 106 115 122 129.5 136 11. 143.5 157.5 165 175 185 
p I. 143 273 393 500 620 725 11. 65 110 150 200 250 

Cd J2, 3NH2. CHa. WeiD. - 2.5530 g Cd Ja addierten 0.6034 g NHo.CHs 
= 2.79 Mol. 

t 43 5 54 5 67 83.5 98.5 108.5 
p 48 95 170 330 565 765 

Cd Erz, 3NRz,  CHa. WeiS. - 5.5395 g Cd Bra addierten 1.6379 g NH2.CHs 
= 3.7 Mol. 

t 43 55 69.5 77.5 83 
p 136 268 56.5 815 975 

Cu J2, 4NH2 .CHa. - Cuprijodid 1aBt sicb bekauntlich nicht dar- 
stellen. Das  Additionsprodukt konnte jedoch erhalten werden, wenn 
man in eine moglichst konzentrierte, wiBrige Lasung von Metbylamin 
nach und nach bis zur SSittigung pulverisiertes Kupferacetat eintrug 
und darauf kleine Krystalle von Kaliumjodid zufugte, die leicht in 
Losung gingen. Alsbald schied sich die Doppelverbindung in dunkel- 
violetten Krystallcben aus, die von der hfutterlauge abfiltriert wurden. 
Sie waren aber noch mit einem weiBen Kiirper, wsbrscheinlich Kalium- 
scetat, vernnreinigt. Behandelte man den abfiltrierten Krystallbrei 
aberrnals mit konzentrierter, kalter Methylamin-Lasung, so ging die 
Kupferverbindung in Losung, wiihrend die weiBen Krystalle zuriick- 
blieben und durch Filtration entfernt wurdeo. Endlich konnte die 
Kupferverbindurig aus der LKsung durch erneuten Zusatz von Kalium- 

I )  Ph. Ch. 88, 201 [1913]. 



jodid in  sehr reiner Form gewonnen werden. Sie bildete sehr feine, 
dunkelviolette, lange Krystallnadeln, die in einem sehr kleinen GefiiS 
auE Ton iiber Kalk getrocknet wurden, da  sie in  grofieren GefHBen 
oder an der LuIt durch Abgabe Y O U  Methylamin Zersetzung erfuhren, 
die sich auch an der FarbenHoderung kundgab. 

0.1629 g Sbst.: 14.8 ccm O / , ~ - H ~ S O ~ .  - 0.1168 g Sbst.: 0.1244 g AgJ. 
Cu J2,4 NH:, . CH3. Ber. NH1. CH, 28.05, J 57.69. 

Gef. 28.1, x 57.53. 

Tafel 11. Methylamin-Komplexe 11. Druck 

Diese Verbindung schmolz wabrend des Erhitzens zwecks Tensionsauf- 
nahme zu einer blauen Schmelze, die beim Erkalten wieder erstarrte und simt- 
lichea Methylamiu wieder aufnahm. Es konnen hier iihnliche Bedenken fiir 
die Vergleichbarkeit der aufgenommenen Tensionskurve geiulert werden, wie 
oben beim Kobaltchlorid; ein sehr betrichtlicher Fehler ist hier ebensowenig 
zu befiirchten, wie dort. 

t 57 67.5 76.5 88.5 103 112.5 119 124.5 129.5 
p 70 105 140 203 345 487 620 760 898 

CuBra, 4NH2.CH3. Dunkelviolett. - 2.6772 g CuBr, addierten 1.3890 g 
NH2. CH3 = 3.74 Mole 

t 64.5 76.5 89.5 99 106 111.5 119.5 123 
p 60 145 251 362 470 590 775 865 

Cu Clay 4NH2. CHa. Dunkelviolett. - 0.9384 g Cu C1a addierten 0.7207 g 
NHa . CH3 = 3.37 Mol. 

t 50.0 64.5 82.5 91 99 1085 112.5 
p 65 107 233 345 490 675 750 
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ZnJ1,5NHI.CHS. WeiW. - 2.0333 g ZnJa addierten 0.9362 g NHs.CHa 
= 4.73 Mol. 

t 41 50 57 
p 196 399 390 

Zn Br2,5 NIT*. CHI. Weill. - 1. I 9  17 g Zn Br1 addierten 0.7696 g NH2.CHI 
= 4.68 Mol. 

t 45 57 65 
p 94 342 384 

ZnCla,5NHo.CH3. Weill. - 1.1841 g ZnCla addierten 1.2445 g NHz.CH3 
= 4.61 hIol. 

t 37.5 51.5 65.5 75.5 
p 62 99 260 440 

Diese drei Zinkverbindungen zeigten beim ErwLrmen ein be- 
merkenswertes Veihalten. Bei der Chlorid-Verbindung gelang die 
Aufnahme der Tensionskurve bei den niederen Temperaturen sehr 
gut, der Druck stellte sicb sebr rasch und sicher ein und blieb noch 
bei 75O vollkommen konstant. Bei weiterem Erhitzen begann dann 
die Substanz zu schmelzen, und nun ging, etwa bei 5 5 O ,  das Mano- 
meter trotz der hoheren Temperatur sehr schnell zuruck, und fast alles 
vorher entwickelte Methylamin wurde bei dieser erhohten Ternperatur 
wieder absorbiert. Bei 55O z. B. sank der Druck wieder auf 30 mm. 
LieG man dann wieder erkalten und erwarmte allmahlich von neuem, 
so wiederholte sich der ganze ProzeB, der Druck stieg, urn dann 
pliitilich, immer bei etwa der gleichen Temperatur, wieder zu sinken. 
Mehrere Praparate des gleichen Kiirpers zeigten dasselbe Verhalten, 
ebenso aucb die Bromid- und Jodid-Verbindung, deren Kurven sich 
bis 65.5O bezw. 49O sehr gut hatten aufnehmen lassen. Die auf den 
Kurventafeln fur hohere Temperaturen verzeichneten R e r t e  sind nach 
der R a m s a y - Y  oungschen Regel theoretisch berechnet. Zur Erkla- 
rung dieser Erscheinung diirfte die Annahme genugen, daB die Schmelz- 
masse ein hoheres Losungsrermogen fur Methylamiogas besitzt, als 
der feste Kiirper. Sobald also flussige Phase auftritt, sinkt der Druck. 
Wegen der bei fast gleicher Temperatur regelmaaig eintretenden sehr 
starken Druckerniedrigung scheint die Annahme einer Isomerie bier 
nicht angebracht, da  die groIje Druckdifferenz auf eine sehr starke 
Uberhitzung der in  der Kalte stabilen Form hindeuten wurde. SchlieB- 
lich kiinnte man denken, da13 in der WHrme ein Additionsprodukt mit 
grooerem Methylamin-Gehalt, vielleicht mit 6 Molekulen, das bestandi- 
gere wird, aber hiergegen wurde dasselbe Bedenken der so starken 
Druckanderuog vorliegen. 

Fe J 2 ,  5 NHo. CHI. - WeiD; durch geringe Jodaussclieidung oder Oxydation 
etwas briiunlich gefiirbt. - 1.1247 g FeJ1 addierten 0.5635 g NHa.CH3 
= 5.0 hfol. 

t 87.5 103 112.5 120.5 123 131 136 142 
p 75 175 289 430 526 665 802 976 
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FeBra, 5NHa. CH3. - WeiB; durch geringe Oxrdation etwas briiunlich. - 
1.6691 g FeBra addierten 1.1301 g NH2.CH3 = 4.71 Mol. 

t 85 92.5 101 110 117.5 125.5 130.5 136 
p 76 110 199 330 478 670 826 998 

FeC12,5NII,.CHa. - Wie dss Bromid. 0.6231 g Fe CI:, addierten 0.7137 Mol. 
NH?.CHS = 4.69 Mol. ' 

t 59 71.5 80.5 90 98.5 105 
p 127 278 424 604 802 992 

.?I) ~thylam6a-~erbindx,igew. 
NiJa, 6NHa.CaHs. BlaB hellblau. 1.4191 g NiJa addierten 1.1507 g 

NHs . C, & = 5.64 Mol. 
t 57 72 84 90.5 95.5 100.5 107.5 

p 48 154 327 455 558 697 969 

Durch Abbau, wie fruher bei den Sulfaten beschrieben, ging die 
Verbindung in einen hell meergrunen Kiirper iiber, der gleichfalls eine 
regelmiiBig verlaufende Tensionskurve zeigte. Aus der Analogie der 
Farbe ist es nicht zweifelhaft, daB es sich bier um die Verbindung 
Ni  Ja, 4 NH2. C:, HS handelte. 

t 118.5 137.5 145 155.5 164 171 177.5 181.5 
p 33 52 135 254 103 584 802 904 

Tension des Abbauproduktes von KiJa,4T\THt,.CaHHr. 
t 143 158 176 201 
p 44 58 73 93 

NiBr2,6NH:,.CsHS. - BlaB hellblau. 1.1247 g NiBrl addierten 1.3436 g 
NHa.CaHs = 5.81 Mol. 

t 20 37.5 42 53 62.5 72.5 79 84 90 
p 34 81 108 200 322 517 690 813 1095 

NiBr2,4NHa.C2Hs. - Wurde ebenfalls durch Abbau erhalten, gleicht voll- 
kommen dem folgenden Chlorid und bewies seine Einheitlichkeit durch den 
tadellosen Verlauf der Tensionsknrve. 

t 103.5 113.5 124.5 139.5 150 159.5 164 
p 44 110 191 318 538 775 951 

Ni Cls, 4NHs. Ca Hs. - Hell meergrb. 0.6758 g Ni CI3 addierten 0.8439 g 
NH2. Ca Hs 3.6 Mol. 

t 49 60.5 71 87.5 102 108 112.5 117.5 
p 36 51 105 232 414 548 698 940 

Dieser Kikper lieferte als Abbauprodnkt eine hell schwefelgelbe Ver- 
bindung, die, aus der Farbanalogie mit den Ammoniakaten zu schliellen, 
Ni CI,, 2 NHa. C2HS ist. Dieses Abbauprodukt zeigtc, im Gegensatz zu den 
obigen, eine Tensionskurve von sehr flacheni Verlauf. 



8730 

CO JI, 6 N& . CsHs. 
- Die Anlagerung 
wurde in einem Kiihl- 
bade vollzogen, d a  
die Verbindung bei 

Zimmertemperatur 
bereits AtmosphPren- 
druck besitzt. Vor 
Aufnahme der Ten- 
sionskurve wurde da- 
rauf geachtet, daB 

kein verfliissigtes 
Athylamin der Sub- 
stanz beigemengt war. 
Durch geeignetes Ab- 
pumpen knnn dies be- 
seitigt werden. Die 
Verbindung ist rot- 
brauo. 

2.10986 Co J:, addier- 
ten 1.7271 g NHa. CS 1Js 
= 5.7 hlol. 

t P 
-17 100 
-10 179 
-5 292 

0 420 
+3.5 500 

7.5 600 
1 1  700 
13.5 600 
18.5 970 

CO J2,4NHs.C1Hs. 
- Zur Darstellung 
dieser V erbinduog be- 
fand sich das Anla- 
geruogskolbchen in 
einem Bade von lau- 

warmem Wasser, da  bei Zimmertemperatur die Bildung des Hexammins 
hiitte erfolgen konnen. Der  Kiirper ist blaI3rosa. 

1.0464 g CoJa addierten 0.5661 g NHz. GH5 = 3.76 Mol. 
t 40.5 51 58.5 65.5 76 82 87 91.5 

p 52 120 202 304 510 656 803 949 
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CoBra, ~ N H ~ . C ' ~ H S .  - BlaSrosa. 
temperatnr 0.8624 g NH,.&H5 = 4 Mol. 

1.0019 g CoBr, addierten bei Zimmer- 

t 30.5 42 52.5 57.5 62 65.5 70 
p 93 I94 371 506 631 753 9'27 

Eine Verbindung mit 6 Mol. des Amins konnte auch in Eis-Kochsalz- 
Kiltemischung nicht erhnlten werden: mar das sich hierbei kondensierende Athyl- 
amin verdunstet, so besaU der Riickstand wieder die Tension des Tetrammins. 
Auch ein Abbauprodukt von definierter Form l id  sich nicht erhalten; beim 
Erhitzen bildete sich eine braune, pulverige Substanz und spater eine tie€ 
dunkelblaue Fliissigkeit, deren Tensionskurve flachen Verlauf zeigte. 

CoC1,,4NH,.GH5. - BlaSrosa. 0.9210 g CoCls addierten 1.1235 g 
NHI . C, H5 = 3.52 Mol. 

t 12 21 30 34 36.5 38 39.5 
p 110 205 408 550 700 825 950 

Mn &, 6XH2. c:,HS. - Br&unlich-\veiB, wahrscheinlich durch geringe Jod- 
ausscheiduog. Die Darstellung erfolgte wie diejenige der entsprechenden 
Kobaltverbindung, die Messung wurde zuniichst unter Riihlung ausgeliht. 

t -33 -20 -15.5 -10 -5 -4 0 +4 
p 100 302 397 520 656 696 838 1003 

Mn Jz, 4NHa.C? H5. - Farbe wie bei der Hexarnminverbindung. Die Dar- 
stellung geschah bei Zimmertemperntur. 0.5198 g lh J2 addierten 0.2883 g 

3.2454 g MnJz addierten 1.0810 g NI&.CsHj = 5.95 Mol. 

NH,. CzH5 = 3.81 h10l. 
t 18.5 19.5 26 31 40 45 49.5 51 ' 

p 101 157 236 298 496 694 927 1006 
Mn Bro, 4NH9. CzH,. - Farbe briunlich-weiB, infolge geringer Oxydxtion. 

0.7802 g IlnBrs rtddierten 0.5939 g NH,.G,H, = 3.63 Mol. 
t 11.0 20.5 25.0 28.5 32.5 36.5 
p 94 224 352 512 7i6 lo05 

Mu CIz. 4 NH,. CS H5. - Farbe wie beim Bromid. 0.5405 g Mn C11 addierten 
0.7588 g NHz . C* H5 = 3.92 Mol. 

t -17 -10 -6 -0.5 +4 10.5 16 22 
p 17 54 107 251 378 594 576 1026 

c) Dimeti~ylai~iin-T'erbincl~mge~a. 

NiJg, 6NH(CH&. - Die Verbindung ist nur  bei so niedriger 
Temperatur haltbar, daB eine Analyse durch Wagung nicht ausfuhr- 
bar war. Die Zusammensetzung erwies sich aber aus der Farbe mit 
geniigeodcr Sicherheit. Damit sich an die Darstelluog sofort die Teu- 
sionsmessung anschlieSen konnte, befand sich die Substanz i n  einem 
gekiihlten U-Rob,  das mit einer Seite bereits mit dem Manometer 
verbunden war, wahrend von der andren Seite das  Dimethylamin ein- 
geleitet wurde. Wenn die entstehende, charakteristische, hellblaue 
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Farbe sich. nicht mehr anderte, so wurde das U-Rohr an der Ein- 
leitungsstelle zugeschmolzen und, nach event. Entfernung des ver- 
flussigten Dimethylamins, durch allmHhliche Erwarmung des Kiihl- 
bades die Messung bewerkstelligt. 

t 0.5 3 9 5 12 19.5 23.5 26 
p 41 101 246 310 537 703 816 

Ni Ji, 4NH(CH&. - Diese Verbindung entsteht bei Zimmertem- 
peratur aus Dimethylamin und Nickeljodid. Sie bildet ein gelbbraunes 
Pulrer, in dem die ietzten Partikeln der  aofanglich entstehenden bell- 
griinen Verbindung Ni  Ja, SNH(CH& schwer zum Verschwinden zu 
bringen sind. Die Tensionskurve zeigt in ihrem unteren Teile einen 
etwas flachen Verlauf, spater wird sie normal. Bei etwa 100' ver- 
fliissigt sich diese Substanz. 

Tafel IV. Dimethyl-, Trimethyl- und Propylamin-Komplexe. 

1.5731 g NiJ, addierten 0.8274 g NH(CH& = 3.65 Mol. 
t 43 56 72.5 81 90.5 100 104.5 
p 90 155 290 377 533 826 1014 

NiBx-2, 4NH(CHs)2. - Hellgelb. Auch hier zeigte das angewandte Produkt 

0.5438 g NiBrz addierten 0.4068 g NH(CH& = 3.74 Mol. 
noch eingesprengte griine Partikeln der Bis-dimethylamin-Verbindung. 

t 28 3G 39 45.5 56 64.5 76 81 
p 19 81 116 201 383 550 835 1015 

NiC19, 2NH(CHs)2. - Hellgriin. Die Verbindung mit 4 Molekiilen 
der Base konnte hier nicht mehr erhalten werden. Der  K6rper besad 
die Farbe, die sich beim Bromid und Jodid in den eingesprengten 
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Partikeln gezeigt batte. Eine mit den iibrigen vergleichbare Tensions- 
kurve konnte bei dieser Verbindung nicht erhalten werden, die Kurve 
verlief vielmebr ganz flach, so wie die Kurven der Abbauprodukte 
der Sulfate rnit 2 Mol. Animoniak. Gerade die niedrigen Additions- 
formen scheinen fur derartige kontinuierliche Uberglnge am meisten 
beflhigt zu sein, eine Tatsache, die vielleicht nicht ohne theoretische 
Bedeutung ist. 

Eine definierte Verbindung zwischen Kobal  t j o d i  d und Dimethylnmin 
konute nicht mehr erhalteu werden. Verflussigte man das Gas auf Kobait- 
jodid, so entstand eine dunkelviolette, halbfliissige Masse, die auch, nachdem 
sie lufttrocken geworden war, zghe und schmierig blieb. Es hatten z. B. 
1.1351 g CoC19 nur 0.2386 g hierbei an  Gewicbt zugenommen, wahrscheinlich in- 
folge mechanischer Beimengung. 

cl) Diiithylamin, Propylamin, Trimethylamin. 
Fliissiges Di&t hylani in  lagerte sich an verschiedene wasserfreie Salze 

von Nickel, Kobalt und Mangan nicht an. Beim Nickeljodid wurde zwar 
eine Gewichtszunabme beobachtet, die etwa 0.4 Mol. Di&thylamin entsprechen 
wiirde, es handelte sich aber auch hier wohl nur um mechanisch znrhckge- 
haltene Base. 

NiJt ,  2NHa.CIH7. - Da der Siedepunkt des Propylamins wesent- 
lich tiber Zimmertemperatur liegt, so konnte die Methode, die zur 
Darstellung der meisten obigen Verbindungen gefubrt hatte, hier nicht 
angewandt werden. Das wasserfreie Salz wurde vielmehr in einem 
kleinen GefaB direkt neben fliissiges Propylamin gestellt und die Ge- 
wichtszunahme von Zeit zu Zeit ermittelt. 

0.7502 g Ni J, addierten innerbalb von 3 Tagen 0.2277 g NH:,.C3H7 = 
1.61 Mol., dann keine wesentlichen Mengen mehr. Die Tensionskurve zeigte 
wiederum den flachen Verlauf der Additionsprodukte mit 2 Mol. Base. 

t 54.5 68.5 82.5 101 119 134.5 145.5 154.5 
p 16 48 99 157 221 297 407 51'1 

NiJs, 1.5 oder 2N(CHS)s. - Die Darstellung geschah wie diejenige der 
Propylamin-Verbindung. Das entstehende Produkt war dunkelgrau. 0.7739 g 
Ni JS addierten 0.2040 g N (CH& = 1.39 Mol. Es sei dahingestellt, ob es 
sich hier urn eine Verbindung mit 1.5 oder mit 2 Mol. Base handelt. Die 
Tensiooskurve hatte wieder den erwahnten flachen Verlauf und die Substanz 
schmolz wvHhrend der Messung etwa bei 1106. 

t 43 60 81 95 110 123.5 
p 27 52 113 167 235 297 

e) Pyridin, Chinolin, Anilin. 
Verbindungen mit diesen drei Basen haben wir hergestellt, um zu 

untersuchen, ob die bei den aliphatiscben Aminen gefundenen Regel- 
maaigkeiten nur innerhalb dieser Gruppe gelten oder ob sie von all- 
gemeiner Bedeutung sind. Wegen des bohen Siedepunktes dieser 



nicbt-aliphatiscben Basen konnte man m a r  nicht boffen, Tensions- 
messungen nach der alten hlethode ausfuhren zu konnen, aber die 
Zusammensetzung der bei gewohnlicher Temperatur entstehenden Ver- 
bindungen mudte hier bereits einen wertvollen Anhaltspunkt bitden. 

Ni  J,, 3 Cg Hs N. - Hocht man wasserfreies Nickeljodid einige Zeit 
rnit uberschussigern P y r i d i n  und lii13t dann 24 Stunden in der Katte 
stehen, damit event. eine weitere Anlagerung r o n  Base eintreten kann, 
SO erhiilt man kein einheitliches Produkt, sondern ein Gemisch yon 
groaeren, grunen, plattenformigen Krystallen mit einem feinkrystalli- 
nischen, gelben Pulver. Bessere Resultate erhalt man, wenn man 2 g 
Nickeljodid mit 5 g absolutem Alkohol in der Warme digeriert und 
dann tropfenneise Pyridin zugibt. Bei dauerndem ErwHrmen scheidet 
sich ein gelbgriiner, krystalliniscber Korper aus. W a r  alles Nickel- 
jodid rerschwunden, so lie13 man bei Uberachu13 von Pyridin 24 Stdn. 
in der Kiilte stehen, um die Anlagerung vollstlndig zu machen. Hier- 
bei erhielt man aber ein Produkt, dss auch Krystallalkohol enthielt, 
so wie es L i p p m a n n  und V o r t m a n n ’ )  bei Nicke lch lor id  und 
seinen Verbindungen mit Anilin usw. beobachtet haben. Die Substanz 
verwandelte sich i n  eine schiine, blaue Verbindung, die aus grofien, 
durchsichtigen, rechtwinklig viereckigen, an den Ecken abgerundeten 
Krystdleu bestand, teils wiirfel-, teils plattenformig yon Aussehen. 
Diese Verbindung gab nun ihren Alkohol sehr leicht ab; lie13 man 
sie auf Ton im Exsiccator 24 Stunden stehen, so hatte sie die gelb- 
griine Farbe des zuerst in der Hitze entstandenen Produktes wieder 
angenommen. Auf Alkohol-Zusatz yerwandelte sie sich wieder in das 
blaue Produkt zuriick, in mehr Alkohol loste sie sich mit blauer 
Farbe und fiet beim Verdunsten wieder aus. 

0.1636 g Sbst.: 0.1411 g AgJ. - 0.4253 g Sbst.: 0.0245 g Ni. 
NiJst3C,H5N. Ber. Ni 10.87, J 45.4. 

Gel. > 10.72, n 46.2. 
Ni Jz,2CgHr N. - 2 g feingepulvertes, wnsserfreies Nickeljodid 

werden mit einem UberschuB von C h i n o l i n  2 Stunden lang in der 
M’iirrne digeriert; das schwnrze Nickeljodid batte sich alsdann in einen 
gelblich-griinen Kiirper verwandelt, der nach 24-stundigem Stehen in 
der Reaktionsflussigkeit aus einheitlichen, mikroskopischen, biiscbel- 
fijrrnig gruppierten, vierkantigen Krpstallnadeln bestand. Nach dem 
Filtrieren wurde rnit moglicbst wenig Alkohol ausgewaschen und a u f  
Ton iiber Kalk getrocknet. Die Verbindung lafit sich auch auf dem 
gleichen Wege, wie das Pyridin-Additionsprodukt gewinnen, aber i n  
weniger reiner Form; das Auftreten einer blauen Aikobolat-Verbindung 
murde hier nicht beobachtet. Da eine solcbe bei dem unten erwahnten 
Anilin-Additionsprodukt auftritt, in dem ebenfalls zwei Molekiile Base 

1) B. 12, 81 [1879]. 



vorhanden sind, 80 ist zu schliefien, daB in der  Chinolioverbindung 
die Nebenvalenzen schwacher sind als in der Anilinverbindung. 

0.2018 g Sbst.: 0.1655 g AgJ. - 0.1842 g Sbst.: 0.0194 ,q Ni. 
NiJ?, 2 G H r N .  Ber. Ni 10.53, J 44.30. 

Gef. * 10.35, s 44.50. 
NiJg, 2GHs.NH2. - Aus einer heid gesattigten, wadrigen A n i l i n -  

liisung ladt sich durch Zusatz von Nickeljodid kein Niederschlag er- 
halten. Nach der  fur Chinolin angegebenen Rlethode erhielt man da- 
gegen groBe, olivgrune, rhomboedrische Krystalle, die aber nicht ganz 
einheitlich aussahen. Verfabrt man dagegen, wie oben zur Darstellung 
des Pyridin-Additionsproduktes beschrieben, so erhalt man beim Zu- 
tropfen des Anilins zu der  heiBen, alkoholischen Suspension des Nickel- 
jodids alsbald einen olivgrunen Niederschlag, der sich beim Kochen 
vollig lost und beirn Erkalten wieder ausfallt. Auch dieser gelbe 
Kiirper verwandelre sich bei eintagigem Stehen in der Reaktionsmasse 
in ein hellblaues Alkoholat, das ebenfalls im Exsiccator den Alkohol 
abgab und dann wieder ganz dem nur  aus Anilin und dem Jodid er- 
haltenen Kiirper glich, aber keine Beimengungen mehr zeigte. 

0.1532 g Sbst.: 0.1428 g AgJ. - 0.1609 g Sbst.: 0.0200 g Ni. 
NiJPc2CsHs.NH1. Ber. Ni 11.82, J 50.60. 

Gef. * 12.43, p 50.32. 

Die Dissoziations-Wlrmen. 
Die Dissoziationswarmen bilden einen wenigstens relativen MaB- 

stab fur die Gro13e der  Atfinitat des Neutralteils zum Salzmolekiil. 
Die folgende Tabelle enthalt dsher eine Ubersicht uber die nach 

der  N e r n  s t schen Naherungsformel berechneten Dissoziations- Warmen 
(Q) bei den Temperaturen (T), bei denen der  Dissoziations-Druck 
eine Atrnosphare betriigt. 

Me t h  y 1 a m i  n -Ver b i n d u n gen. 

NiJr, 6NHa. CHs 476O 17 37 Kal. FeJ,, 5NHg.CHa 40i0 14.63 Kal. 
NiBr,, 6NHz.CHs 451° 16.38 * PeBrt, 5NHz.CH3 4010 14.40 D 

NiCIz, 6NHz.CH3 413O 14.87 FeCls, 5NHz,CH3 370° 13.15 * 

CoBrs, 6NH2. CEL 403O 14.47 )) Mn Br?, 6NH:,. CH3 3870 13.85 I) 

CoC19, 6 N H s . C h  3760 13.42 8 MnClz, 6NHz.CH3 346O 12.25 )) 

CuBr2, 4NHa.CHs 391O 14.00 0 ZnBra, 5NH9.CH3 3520 12.48 )) 

CdJ,,3NH,.CH3 381° 13.61 D 

C ~ B ~ ~ , ~ N H Z . C H S  3490 12.36 S, 

' Verbindung T Q Verbindung T Q 

COJI, CNH?.CH, 431' 15.58 D MoJz, 6NH3.CH3 3950 14.16 )) 

CUJ?, 4NHz.CH3 397' 14.24 ZnJ2,SNHa.CHs 3440 12.17 D 

C U C I ~ , ~ N H ~ . C H ~  385' 13.77 * ZnCla5NHS.CHj 360" 12.79 D 
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t h y I am i n -Verb i n dun  gen. 

T u Verbindung T u 
375O 13.57 Kal. C O J Z ,  4NH?.CaH5 359O 12.75 Kal. 
3540 12.56 n CoBrg, 4NH:,.GHs 340" 12.21 n 
2640 10.93 )) COC12, INHa.C.rHS 3100 10.89 :> 

1470 9.36 n 

4490 16.29 1) MnJz,4NH,.C,Hs 320" 11.23 
441O 15.97 D MnBra,4NHa.CsHS 305" 10.66 )) 

3870 13.85 )) M u C I : , , ~ N H ~ . C ~ H ~  289" 10.05 n 

D i m e  t h y l a m  in-Ver b i n  d ung en. 

NiJa,  6NH(CHa)z 298O 10.39 Kal. 
XJa,  4NII(CIi3)9 571O 13.22 n 
Ni Brz, 4 NH (CHs)1 3160 12.24 D 

Verbindung T Q 

Von der Berechnung der Dissoziations-Wiirme derjenigen Verbin- 
dungen, die anomal verlaufende Isochoren zeigten, wurde Abstand 
gen om men. 

Die zahlenmlssigen Beziehnngen. 
Trotz des grol3en Beobachtungsmaterials ist die Aukitellung zahlen- 

mlifiiger Beziehungen hier schwieriger als bei den Ammoniakaten, 
weil die d i r e k  t unter einander vergleichbaren Verbindungen von 
gleichem Typus geringer an Zahl sind. Beim M e t h y l a m i n  sind es  
nur drei Metalle, Kobalt, Nickel und Mangan, deren Salze s e c h s  
Molekiile der  Base anzulagern vermogen, bei den b6her substituierten 
Aminen wird diese Zahl noch geringer. Dazu kommt, daS wenig- 
stens bei den hoheren Aminen die erhaltenen Tensionswerte nicht 
ganz so groBe Genauigkeit beanspruchen, wie die der leichtflucbtigen 
Arnine, deren Verbindungen auch nicht durch Scbmelzerscheinungen 
Komplikationen geben. Dennoch ist das sich ergebende Vergleichs- 
material groS genug, nicht nur um friihere Scblusse zu bestatigen, 
sondern aucb urn einige neue Beobnchtungen zu machen. So be- 
statigte sich u. a. die Beobachtung, dal3 die Dissoziations-Verhiiltnisse 
derjenigen Abbauprodukte mit f u n  f Molekiilen Basis, die (unter den 
gegebenen VerhHltnissen) kein sechstes Molekul aufrunehmen ver- 
miigen, so lhnlich denjenigen der  H e x  a m  mi  n e sind, dsl3 beide Ver- 
bindungsklassen zusarnrnen betrachtet werden konnen. Dies ist in  
der folgenden Besprechung der Versuchsergebnisse geschehen. 

a) Die  Abhangigkeit der Aftnitat  ooni Zentral-Metall. 
Die folgenden Tabellen zeigen, da13 auch hier wieder, wenigstens 

bei den Verbindungen von Nickel, Kobalt, Eisen und Mangan, bei 



gleichem Anion das  Produkt aus  der dritten Wurzel des Atomvolumens 
des Metalls (v) und der dritten Wurzel aus der absoluten Dissoziations- 
teniperatur (T) nahezu konstant ist: 

Verb indungen m i t  5 und 6 Molekiilen Methylamin'). 
___.____ 

Ni 1 6.59 
Co 6.77 
Fe 
Mu ;::: 

I 

465O 14.52 4.100 14.26 I 401 1 13.82 
417O 14.13 3940 , 13.87 13.50 
397O 1 14.14 14 07 13.66 
384" I 14.18 ~- 14 08 $37 13.58 
Mittel: 14.25 I 1364 

Man benierkt hier zwar noch eioe ausgezeichnete Konstaoz, aber 
es tritt doch deutlich hervor, daIj der Wert fiir die Kobaltverbindung 
stets der kleinste ist, wlhrend der fur die Nickelverbindung stets 
merklich hoher ist als der Wert fur Kobalt, Eisen und hlangan. Ganz 
die gleiche Erscheinung wurde auch fruher bei den Halogenid- 
A m m o n i a k e n  Ironstatiert. DaB es sich dabei uni keinen Zufall 
handelt, siebt man nun aus den entsprechenden Werten bei den 
A t h  y lamin-Verbindungen. Hier ist die Differenz des Nickelwertes 
gegen den Kobalt- und Rlanganwert noch ausgesprochener, wiihrend 
Kobalt und Mangan unter einander wieder die trefflichste Uberein- 
stimmung zeigen, immer aber so, dnB der Kobaltwert der kleinste 
bleibt: 

Verb indungen m i t  4 Molekiilen - i thylani in .  
__ - -  _ _ _ _  - 

Ni 6.59 441 14.14 4'21 j 14.05 
Co 1 6.77 I 349 j 13.22 1 331 12.99 
Mn 7.12 314 1 13.26 301' 1 13.08 

379 1 13.57 
306 1 12.65 
281 j 12.78 

~~~~ ~ 

Ni ~ 6.59 
Co I 6.77 
Mu 1 7.12 

1) Die Z i n  liverbindungen weisen, \vie im Folgenden eriirtert werden 
wird, andre Yerhiltnisse auf. 

Berichta d. D. Chem. GeseUscbaft. Jahrg. XXXXTI. 24 1 

366 I 13.41 
276.5 12.32 
'160 I 12.45 
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b) Die Abhangigkeil der 
Affinitat corn ATeulTalleii. 

Das grol3te Bdditions- 
vermogen aller unter- 
suchten S a k e  zeigte das  
Nickeljodid, daher ist bei 
seinep Verbindungen das  
Vergleichsmaterial am 
grobten. Da sonst aber 
ein recht weitgehender 
Parallelismus zwischen 
dern Additionsvermogen 
desNickeljodidsund dern 
nndrer Salze herrscht, 
so ist es gestattet, die 
Nickeljodid - Verbindun- 
gen als Paradigma zu 
nehmen. In der neben- 
stehenden Tabelle sind 
in der ersten Spalte 
die angelagerten alipha- 
tischen Basen nach der  
Reihenfolge ihrer Affi- 
nitzt zum Nickeljodid 
angeordnet. In  derzwei- 
ten Spalte ist angegeben, 
wieviel Molekule des 
Neutralteils sich maxi- 
mal bei Zimmertempe- 
ratur mit Nickeljodid 
vereinigen. Die dritte 
Spalte gibt die Tempe- 
raturen a n ,  bei denen 
die betreffenden Nickel- 
jodid-Verbindungen At- 
mospharendruck besit- 
Zen. Aus der wesent- ;& 

rn .: lichen Verschiedenheit 
a I - 4  .- 0 a, der Dissoziationstempe- +la % ,-.z raturen der A t h p l -  

a m i n -  und der D i -  
- N  0 

v 

* c m e t h v l  a m i n  - Verbin- 
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dung ergibt sich der wichtige EinfluS der Konstitution, im Gegensatz 
zur MolekulargroSe, auf  die Affinitat. - In der nachsten Spalte 
finden sich die M o l e k u l a r - V o l u m i n a  der Basen i n  fliissigem Zu- 
stande. Ihre  Gro13e nimmt mit fallender Affinitat deutlich zu, den- 
noch sieht man, daB das Molekularvolumen des Neutralteils nicht 
etwa der einzige mal3gebende Faktor ist, denn dasjenige des Dimethyl- 
amins ist nicht dem Tensionsanstieg entsprechend geringer als das  des 
Athylamins. - Ohne wesentliche Beziehung zur Nebenvnlenz-Energie 
erweisen sich die S i e d e p u n k t e  der  Basen und ihre e l e k t r o l y -  
t i s c h e n  D i s s o z i a t i o n s - K o n s t a n t e n ,  denn die Werte i n  der funften 
und sechsten Spalte der Tabelle zeigen einen ganz unregelmaBigen 
Verlaul. Auch die D i  e l e  k t r i z i  t a t s - K  on s t a n t e n  verlaufen der 
Dissoziationstemperatur nicht parallel. - Der  k r i  t i s c h e D r uc  k (P) 
(der fliissigen Base) fallt dagegen durchgehends mit fallender Affinitat, 
und wahrend in der Reihe der k r i t i s c h e n  T e m p e r a t u r e n  (T) der 
Wert fiir Trimethylamin ganz aus der Ordnunp herausfallt, verschwin- 
det dieser Febler wieder bei dem aus kritischer Temperatur und liri- 

T f 273 tischem Driick gebildeten Quotieoten ___ P .  
E s  e r g i b t  s i c h  a l s o ,  d a B  d e r  k r i t i s c h e  D r u c k  bezw.  d e r  

W e r t  ___ d e n  b e s t e n  P a r a l l e l i s m u s  m i t  d e r  A f f i n i t a t  P 
a u f w e i s t ,  u n d  daf3 e i n  g e w i s s e r  P a r a l l e l i s m u s  a u c h  b e i m  
hl o l e  k u la r -Vol  u m e n  u n v e r k e n  n b a r  i s  t. 

Wie weit sich die nicht aliphatischen Basen in diese Reihenlolge ein- 
ordnen, laDt das bisher gesicbtete Material leider noch nicht erkennen. 

Will man nun die beim Nickeljodid gewounenen Erfahruogen ver- 
allgemeinern, so muB zunachst die Frage aufgeworfen werden, ob der 
Ersatz des Ammoniaks durch substituierte Amine bei v e r s c h i e d e -  
n e n  Metallsalz-Ammoniakaten die g l e i c h e  Wirkung hervorbringt. 
Zur Beantwortung dieser Frage sind im Folgenden die Quotienten aus  
den absoluten Temperaturen zusamruengestellt, bei denen die ver- 
schiedenen Verbindungen einen Druck von 700 mm besitzen. 

Aus dem obersten Teil dieser Ubersicht, die sich noch vergrooern 
lieBe l), geht hervor, daB die Substitution des Ammoniakwasserstoffs 
durch Alkyl nicht bei allcn Metallen den gleichen EfFekt macht. Die 
Tension der Kobaltverbindungen wird z. B. relativ vie1 starker herab- 
gesetzt, als die der Nickelverbindungen. Bleibt sber  das Zentral- 
metall unverandert, wiihrend das  A n i o n  variiert wird, so bringt auch 
eine gleiche Substitution des Ammoniaks eine relativ gleiche Tensions- 
veranderung hervor. Dies ergibt sich besonders aus dem mittleren 

1) Weitere Zahlen in  der Dissertation von R. Linn. 
241' 
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Teil der Tabelle, in dem die verschiedenen Additionsprodukte des 
N i c k e l b r o  m i d s  und - j o d i d s  mit eiuander verglichen werden. Irn 
nachsten Abschnitt wird noch weiter von dieser Tabelle die Rede sein. 

T 7 ~ r n t n  NiClz, 6NH3: 1’7~i~n1111 NiCl2,6NII:,.CH3 = 1.089 
P NiBrp, 6NHa : p NiBr2,6Nli?.CHz = 1.063 

NiJz16NHa: D NiJp, 6NH1.CH3 == 1.061 
D CoCIz, 6NH3: )) CoCls,6NH2.CH3= 1.119 
)) CoBra, 6NH3 : )) CoBrZl6NII2. CHS = 1.1 13 
D COJ?, 6NH3 : )) C O J ~ , ~ N H Z . C H ~ =  1.1U2 

D Aln C12,6 NH3 : )) Nn CI?, 6 NH2. CHI = 1.049 
)) MnBr,, 6NH3: MnBrz,6NII?.CH3 = 1.042 

)) FeCIZ16NI13: )) FeC12,5NH2.CH3 = 1.054 
D FeBr?, 6NFIs: D FeBrt,5NH2.CI13= 1.050 
)) FeJz,  GNH3: )) FeJ, ,5NH2.CH3 = 1.128 
)) Zn C l z ,  6 NH? : * %n C11,5NH2. CHB = 0.925 
)) %nBr?,6NH3: %nBr,,5NHz.CH3 =0.975 

Zn J , , 5  NH,. CH, = 0.979 

)> MnJ,, 6NIi3 : )) MO J,, 6NH2 .(:H3 = 1.134 

Z U J ~ , ~ N H R :  

T7wmm NiBr2,6NH3: T700mn NiBrz, 6NIi..C:Hs = 1.360 
P NiJ , ,6NH3:  NiJ,, 6NHz.CsH5 = 1.350 
B NiBr2,6NHl.CH,: D NiBr,, 6NH?.CzH, = 1.175 
)) NitJz,6NH2.CH3: )) NiJ,, 6NH,.CaHS = 1.170 
n NiBra,4NH,.CsHS: D NiBr?, 4NH(CH& = 1.250 
* Ni J ,  4NH1.CpHs : * Ni J,, 4NH(CH& = 1.210 
D NiBr,, 6NH2.CtHs : )) N i b ? ,  4NHn.CzHs = 1.’200 
>) NiJ,, 6NHa.CzHj: * KiJZ, 4NHo.CsH5 = 1.215 

T7~0mm CoJa,6NH3: T7001nm CoJz16NHz.C2Hs = 1.654 
D MnJal6NH3:  Mn Js, 6NH2.CsH5 = 1.657 

CoJ3,6NH,.CH,: 1) CoJg,6NHs.Cz& = 1  510 
D MnJp.6NHs.CH3:  M n J ~ , 6 N H ? . C 2 H 5 =  1.460 

C) L)ia iibhungipteit der AffinitM votn Anion .  

DaB die Affinitat des Neutraiteils vom A n i o n  nicht rninder stark 
beeinflufit wird wie vom Kation, ist bereits fruher ’) konstatiert wor- 
den. Wichtig ist nun die Frage, ob die Art der Beeinflussung vou 
der Natur des Neutralteils abhlngip, ist oder oicht, beziehungsweise, 
wie sie sich daniit iiodert. Eio zahlenmafiiger Vergleich 1aBt sich 

I) B. 46, 3103 [1913]. 



anstellen, wenn man ermittelt, um wie vie1 z. 12. die absolute Disso- 
ziationstemperatur eines Jodides groBer ist als die eines Bromides, 
und indem man dann die erhaltenen Werte f i r  die verschiedenen 
Verbindungsgruppen, wie Ammoniakate , Methylamin-Verbindungen 

TJ 
TB= ' Tci Tci 

usw. vergleicht. Die Berechnung der Quotienten 2 und - ist 

wie in den iriiheren Abhandlungen aus den Isochoren vorgenommen. 
Sie sind im Folgenden zusammengestellt. Ausfuhrlichere Zahlenangaben 
werden in der spater erscheinenden Dissertation von R. L i n n  gegeben. 

M e t  h y 1 am i n  - V e r b i n  d u n  g e  u. 

Zahl der umgelagerten 
Molekiile 

Quotient cler Disso- 
ziationstemperaturen 

J : B r  Br : C1 J:CI 
Ni 1.055 1.096 1.154 6 
c o  1.059 1.085 1.150 6 
Mu 1.020 1.117 1.141 6 
Fe 1.016 I .092 1.106 5 
cn 1.015 1.020 I .030 4 
Zn 0.9iO 0 979 0.950 5 

3 Cd I .Of35 - - 

6 Ni 1.062 
Ni 1.045 1.115 1.167 4 
co 1.056 1.09 1 1.147 4 
Mu 1.042 1.073 1.103 4 

4 Ni 1.073 

. i t  h y 1 a m  i n - \' e r b i n d u n gen. 
- - 

D i me t h y 1 am in-  Ver  bi u d un g. 
- - 

Leider ist die Zahl der angelagerten Neutralteile recht verschie- 
den, was Vergleiche erschwert. Betrachten wir zunachst die Moduln 
der Methylamin-Verbinr lungen,  so liegen hier die Verhiiltnisse iihn- 
licb, wie dies fruher I) fur die Ammouiakverbindungen gefunden wurde. 
Die Kupfer- und Zinkverbindungen verhalten sich namlich anders als 
die iibrigen. Bei ihnen sind die Moduln nahezu gleich 1, beim Zink 
sogar, wie bereits bei den Ammoniakaten, kleiner als 1, d. h. hier 
hat das C h l o  r i d  die hiichste Dissoziationstemperatur. Beim Kupfer 
und Zink ist es also von geringer Bedeutung fur die Tension, ob 
eines der Halogene gegen das aodre ausgetauscht wird, die Tension 
wird beim Zink, wie aus der Tabelle im vorigen Abschnitt hervorgeht, 
auch durch M e t h y  l i e r u n g  des Ammoniaks nicht wesentlich beeinflu5t, 
noch d a m  in umgekehrtem Sinne wie bei den andren Metallen. 

I )  Ph. Ch. 81, 526 [1913]. 
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Bei den Ammoniakaten des Mangans und teilweise auch des 
Eisens hatten sich die Modulo als besonders pol3 gezeigt; diese Er- 
scheinung tritt bei den Methylamin-Verbindungen z u r h k ,  das Verhiltnis 
J : Cl hat sich auf das normale Ma13, teilweise sogar noch mehr, ver- 
kleinert. Dafur zeigt sich aber bei diesen beiden Metallen eine be- 
sondere Abnahme des Moduls J : Br. 

Ganz durchgangig ist der Modul ,J:Br kleiner a19 der Modul 
Hr : C1; dies wurde auch schon bei den Ammoniakaten festgestellt und 
es zeigt sich auch bei den Athylamin-Verbindungen. Es ist also als 
sicher zu betrachten, daB in diesen Verbindungsreihen die Nebenva- 
lenz-Energie vom Jodid Zuni Bromid weniger abnimmt als vom Bromid 
zum Chlorid. Dies zeigt sich auch in sehr lehrreicher Weise ilus der 
auf s. 3760 wiedergegebenen Tabelle, in der die verschiedenen Ad- 
ditionsprodukte g l e i c h e r  Salze einander gegenubergestellt sind. Mit 
Ausnahme von Eisen und Mangan ist die Abnahme der Nebenvalenz- 
Energie durch Methylierung am starksten beim Chlorid, schwacber 
beim Bromid, am geringsten beim Jodid. Es ist so, als wurde eiu 
in Bezug auf seine Nebenvalenzen schon geschwachtes Molekul durch 
g l e i c h e  VerBnderung s t a r k e r  geschwacht als ein solches mit star- 
keren Nebenvalenzen. Unter den gleichen Gesichtspunkt fallt das  
Verhalten der Zinksalze: Im Gegensatz zu allen andren s t e i g t  hier 
die Affinitiit nicht n u r  vom Jodid zum Bromid, sondern sie steigt 
auch bei der Methylierung des Ammoniaks. Dieses T'erhalten ist 
darauf zuriickzufuhren, daB beirn Zinkhalogenid der Neutralteil starker 
unter dem EinfluB des Anions steht, als bei den andren Salzen. M a n  
k a n n  n a m l i c h  z e i g e n ,  d a B  d i e  b e i  d e n  h i s h e r  b e s p r o c h e n e n  
V e r b i n d u n g e n  g e f u u d e n e n  V e r h a l t n i s s e  s i c h  i n s  g e r a d e  G e -  
g e n t e i l  v e r k e h r e n ,  w e n n  e s  s i c h  u m  k o m p l e x e  A n i o n e n  a n -  
s t a t t  urn k o m p l e x e  K a t i o n e n  h a n d e l t .  Die Frage nach der 
Bestiindigkeit der Nebenvalenz-Verbindungen steht in engem Zusammen- 
hange mit der  Frage nach dem EinfluB des positiven und des nega- 
tiveu Molekulteils auf den Neutralteil. Diesem Gegeostand wird eine 
der nachsten Abhandlungen gewidmet sein. 
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