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Zam Nachweis der Resorption wurden einem 1700 g schweren Kaninchen
um 11.20 Uhr vormittags und 4.30 Uhr nachmittags je 0.25 g Diantipyryl
harnstoft per os verabreicht. Am folgenden Tage um 9 Uhbr friih wurde das
Tier gttotet. Der sanré Mageninbalt wurde auf dem Wasserbade getrocknet,
pulverisiert, mit Sodalgsung durchfeuchtet, nochmals getrocknet und dann
am Soxhlet mit Chloroform 5 Stunden extrahiert, der Riickstand nochmals
mit frischem Chloroform 1'/; Stunden ausgekoeht. Die vereinigten Chloro-
formextrakte abdestilliert, der Riickstand mit warmer, verdiionter Salzsiure
digeriert, filtriert, schwach mit Soda alkalisiert und zur Trockne verdampft.

Die zuriickbleibende Salzmasse wurde dann wieder 1 Stunde lang mit
Chloroform ausgekocht, filtriert und das Chloroform verdunstet.

Die gleiche Operation wurde mit dem gesamten Darmiohalt vom Duo-
denum bis zum Dickdarm inklusive, und mit dem gesammelten Kot wiederholt.

Es wurden so

aus dem Darminhalt . . . 003 g

aus dem Kot . . . . . . 002>

" zusammen 0.05g
unverdinderter Diantipyrylharnstoff isoliert, d. i. 109, der verabreichten Dosis.
Bei der leichten Isolierbarkeit des Diantipyrylharnstoffs ist nicht anzunehmen,
daB nach obigem Verfahren wiigbare Mengen dem Nachweis entgangen wiren.

Die Tierversuche wurden im physiologischen Instistut der Uni-
versitat Ziirich angestellt. Hrn. Prof. Dr. J. Gaule spreche ich auch
an dieser Stelle fiir seine wertvolle Unterstiitzuog mit Rat und Tat
meinen ergebensten Dank aus.

Die Elementaranalysen wurden im chemischen Laboratorium von
Dr. H. Weil, Miinchen, groftenteils nach der mikroanalytischen
Methode von Pregl ausgeflihrt.

Winnenden (Wiirttemberg), 14. August 1915.

216. Fritz BEphraim und BEdouard Bolle: Uber die Natur
der Nebenvalenzen. XII.: Ammoniakate des Kupfers.
(Eingegangen am 27. September 1915.)

In Erginzung unserer letzten Mitteilung') machen wir im Folgen-
den noch einige Apgaben iiber die Darstellung und Existenzfihigkeit.
von Cupri-Ammoniakaten.

Keines der untersuchten Cuprisalze mit zweibasischen Sduren
vermag bei der Temperatur einer Eis-Kochsalz-Xaltemischung ein
Hexammin zu geben, im Maximum wird die Pentamminstufe er-
reicht. Viele Salze einbasischer Siuren geben dagegen Hexammine.

1) B. 48, 638 [1915].
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trammins konnten wir bestiitigen, man erhdlt es am besten durch
Einleiten von Ammoniakgas in eine konzentrierte, wifirige Losung
voun Kupfernitrat. Die nach der Sittigung ausfallenden Krystalle sind
jedoch nie wasserfrei, sondern enthalten meist 1—1'/3%, Wasser als
Beimengung oder als Ersatz fiir einen Teil des Ammoniaks. Eine
Probe enthielt z. B. nur 25.2 ¢/ Ammoniak anstatt 26.66 °/,. Dieses
Wasser kann man vertreiben und durch Ammoniak ersetzen, wenn
man die Verbindung il Ammoniakstrome auf iiber 100° erhitzt und
dann in diesem Gase erkalten liBt. Dennoch scheinen die zuriick-
bleibenden Wasserspuren die Aufnabme der Tensionskurve zu beein-
flussen. Von mehreren Kurvenaufnahmen verdient die folgende am
meisten Vertrauen:
Temp.: 143 153.5 154.5 175.5°
Druck: 65 83 157 255 mm.

Die Richtigkeit dieser Aufnahme vorausgesetzt, 1aBt sich Atmosphiren-
druck der Substanz zu etwa 2069 berechnen.

Aus dieser Verbindung erbilt man das Hexammin bereits bei
Behandlung mit Ammoniakgas in einer Kiltemischung.

3.05 g Sbst. addierten 0.42 g NH,; ber. fiur 2 Mol.: 041 g.

Diese Substanz, welche die gewdhnliche Farbe der Cupri-Hex-
amminverbindungeun zeigt, besal folgende Tension:

Temp.: ~18 —12 —9 —35 1 6 130
Druck: 213 264 303 390 485 600 771 mm.

Die. Kurve ist ein wenig gepeigter, als sie mormalerweise sein solite,
Die Ursache solcher geneigten Kurvenformen ist in fritheren Abhandlungen
auf dic Bildung fester Ldsangen beim Abbau zuriickgefihrt worden.

Cupri-perchlorat mit 4 und 6 Mol. Ammoniak.

Das Tetrammin wurde bereits von Salvadori?) beschrieben und
seine Tension gemessen, wenigstens fiir Druckwerte bis zu 225 mm.
Extrapoliert man die Tensionskurve bis zum Atmosphirendruck, so
ergibt sich fiir diesen eine Temperatur von etwa 2709 das ist die
hochste aller beobachteten Cupriammoniakate.

Eine nach Salvadoris Vorschrift dargestellte Substanz enthielt
merklich zu wenig Ammoniak, dafiir wieder etwas Wasser. Sie wurde
zunfichst in der beim Nitrat beschriebenen Weise moglichst vom
‘Wasser befreit und daun bei Zimmertemperatur weiter mit Ammoniak
behandelt, wobei sie zwei weitere Molekiile des Gases aulnahm.

5.45 g Sbst. addierten 0.59 g NHs; ber. far 2 Mol.: 0.59 g.

Infolge des Ammoniakmangels der Ausgangssubstanz war dennoch die
gesamte Ammoniakmenge etwas zu niedrig:

1) G. 42, I, 458 [1912).
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0.1964 g Sbst.: 30.81 com “lm"H,SO(. :
Cu(ClOy¢)s, 6NHs. Ber. NH; 28.89. Gef. NH; 26.70.
Die Tensionskurve ergab folgende Werte:

Temp.: 20 28 37 47 52 605 70 5 83e
Druck: 74 119 182 247 312 409 543 617 744 mm.

Diese Kurve zeigt wieder die typische Schriglage der Kurven
von Substanzen, die bei ihrem Abbau feste Losungen ergeben. Damit
steht auch in Ubereinstimmung, daB nach miBigem Auslassen von
Ammoniakgas der Druck bei 83° nur noch auf 625 mm stieg. Man
darf daber nur die untersten Kurvenwerte als der reinen Hexammin-
verbindung zukommend ansehen und muf aus ihnen den Wert fiir
Atmosphérendruck extrapolieren. Er kommt der Temperatur 57 ° nahe,

Cupri-thiosulfat mit 4 Mol. Ammoniak.

Die Verbindung wurde schon von Pudschies?) auf nassem Wege
dargestellt. Sie enthilt so nach unserer Erfahrung aber stets Wasser, °
demnach zu wenig Ammoniak. In einem Falle ergab die Analyse
nur 25.76 statt 27.98°, Ammoniak. Auch hier kann man das Wasser
durch Ammoniak ersetzen, wenn man die Substanz lingere Zeit bei
80° im Ammoniakstrome digeriert.

0.2816 g Shst.: 46.81 ecem "/1-HgSO\.
CuS,03, 4NH;. Ber. NH; 27.98. Gef. NHs 28.29.

Die Verbindung besafl bei 66° eine Tension von 103, bei 77° eine solche
von 118 mm. Oberbalb 80° begann sie sich unter Entwicklung eines nicht
wieder resorbierbaren Gases zu zersetzen. Bei 859 erfolgt die Zersetzung
noch sehr langsam. Eine Extrapolation der Tensionskurve auf Atmosphiren-
druck wire nach den erhaltenen Daten mit groBer Unsicherheit behaftet.
Sicher ist nur, dafl dieser Druck nicht unter 110° erreicht wird.

Das Tetrammin nimmt auch in Eis keine grofleren Ammoniak-
mengen auf.

Cupri-dithionat mit 4 und 5 Mol. Ammoniak.

AuBer der lingst bekannten Tetramminverbindung hat Horn?)
eine solche mit neun Mol. Ammoniak beschrieben, die ohne Zwischen-
stufe bei Zimmertemperatur in das Tetrammin iibergehen soll. Dies
ist nicht richtig, vielmehr 1Bt sich leicht auch ein Pentammin dar-
stellen, wenn man das, wie friher beschrieben, von den letzten Wasser-

1) Dissert. StraBburg, 53. 3 Am. 89, 212 [1908].
Berichte d. D. Chem. Qesellschaft. Jahrg. XXXXVIIL 117
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spuren befreite Tetrammin in einer Eis-Kochsalz-K&éltemischung mit
gasformigem Ammoniak behandelt.
3.774 g Sbst. addierten 0.216 g NHj; ber. far 2 Mol. NH;: 0.217 g.
Die Tensionskurve dieses Pentammins verliuft durchaus regelmiBig:
Temp.: —20 —13 —9 —4 1 9 14 19 26°
Druck: 60 113 143 183 237 351 455 585 794 mm.
Das nach volligem Absaugen des finften Ammoniakmolekils zurack-
bleibende Tetrammin zeigte folgende Drucke:

Temp.: 112 149 171 1840
Druck: 24 34 41 77 mm.

Bei Temperaturen iiber 2000 stieg der Druck rasch und dauernd und es
bildete sich an den Rohrwandungen ein gelbbraunes, schwefelhaltiges Sub-
limat. Aus dem letzten mit Sicherheit aufgenommenen Kurvenpunkt 1i8t
sich die Temperatur bei Atmosphidrendruck des Ammoniaks auf angenshert
250° berechnen.

Cupri-tetrathionat mit 4 Mol. Ammoniak.

Man erhalt die Verbindung durch Sittigen der konzentrierten
Losung des Kupfertetrathionats mit Afnmoniakgas, wobei Erwarmung
vermieden werden muB. Sie bildet schéne, hellblaue Krystalle, die
auch in einer Kiltemischung kein Ammoniak mehr aufnehmen.

0.2200 g Sbst.: 30.64 ccm "/10-H3SO,. — 0.3716 g Sbst.: 0.0892 g CusS.

" CuS40¢,4NH;. Ber. NH; 19.15, Cu 17.74.
Gef. » 1833, » 19.13.

Die Verbindung besitzt folgende Drucke:

Temp.: 205 50 65 82 89 93¢
Druck: 5 87 116. 240 480 753 mm.
Die Tensiomen stellen sich hier besonders langsam ein.

Cupri-rhodanid mit 4 und 6 Mol. Ammoniak.

Aufler den bereits linger bekannten Ammoniakaten mit 2 und
4 Molekiilen Ammoniak will Horn ein solches mit fiinf Molekiilen
erhalten haben, das bei 10° Atmosphiérendruck besitzt. Statt dieses
Korpers gewannen wir ein Hexammin, als wir das Tetrammin in
einer Eis-Kochsalz-Kiltemischung mit Ammoniakgas behandelten.
2.25 g Tetrammin addierten in der Kiltemischung 0.31 g NHy; ber. fir
2 Mol. NH, 031 g.
Die Darstellung der Substanz wurde direkt am Manometer vorgenommen.
Die folgenden Tensionswerte wurden ermittelt.
Temp.: —19 —15 —120
Druck: 609 680 733 mm.
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Die Kurve zeigt einen etwas schrigen Verlanf, das reine Hexammin
dirfte bei etwa — 15° Atmosphirendruck besitzen. Die sich aus der Schrag-
lage der Kurve ergebende Bildung fester Ldsungen beim Abbau wurde
dadurch noch wahrscheinlicher gemacht, daB- nach kurzem Absaugen von
Ammoniak der Druck bei —10° nur noch auf 425 mm stieg.

Nunmehr wurde bei gewshnlicher Temperatur so lange Ammoniak
abgesaugt, bis der Druck sehr bedeutend gesunken war. Der Riick-
stand bestand aus dem Tetrammin. Er zeigte folgende Drucke:

Temp.: 17.5 40.5 555 66.5 72 77 845 93 104 110°

Druck: 3 14 39 83 123 169 249 354 574 765 mm.

Ein direkt aus wifBriger Losung hergestelltes Tetrammin zeigte
eine hiermit fast identische Druckkurve.

Cupri-formiat mit 4 Mol. Ammoniak,

Im Trockenschrank bei 130° erhitztes Cupriformiat erwies sich
als vollig wasserfrei.
6.79 g Sbst. addierten 2.98 g NHj; ber. fir 4 Mol.: 3.02 g.
In einer Kaltemischung wurde kein Ammoniak mehr anfgenommen. —
Die Tension der Verbindung war die folgende:
Tewp.: —13 —5 —-2 11 20 28 36 41 47 54 620
Druck: 9 15 19 41 66 98 184 230 269 312 367 mm.
Nach dem Erkalten, wobei alles Ammoniak resorbiert wurde, ergab
sich bei nochmaliger Auinahme die gleiche Kurve. Diese Kurven
zeigen einen Knickpunkt bei etwa 37° die Substanzen sind bei hohe-
rer Temperatur zusammengebacken, erleiden also offenbar oberhalb
370 eine Verinderung. Berechnet man den hypothetischen Kurven-
verlauf iiber diesen Umwandlungspunkt hinaus, so erhilt man Atmo-
sphirendruck bei etwa 59°.

Cupri-oxalat mit 5 Mol. Ammoniak.

Die Angaben iiber diese Verbindung') seien durch folgende Druck-
Temperaturaufnahme erginzt:

Temp.: —19 —2 6 16 . 21 27 32 380
Druck: 5 15 26 48 294 438 597 788 mm.

Diese Kurve steigt bis 16° nur ganz unbedeutend; dann plétzlich
rapide, schlieBlich nimmt sie einen normalen Verlauf. Man muf an-
nehmen, daB die Substanz stark zur Ubersittigung neigt, die oberhalb
16° relativ rasch aufgehoben wird. Auch bei den hoheren Tempera~
turen erfolgt die Einstellung nur langsam.

1) B. 48, 648 [1915].

117*



1776

Cupri-benzoat mit 3, 4 und 5 Mol. Ammoniak.

Die eigenartigen Farbenerscheinungen, die bei der Bebaodlung
von Cupribenzoat mit Ammoniakgas auftreten, beweisen, dall es sich
bei diesem Ammin um einen anderen Verbindungstypus handelt, als
bei den frither besprochenen Ammoniakaten. Besonders ist ein rotes
Triammin auffallend.

Cupribenzoat enthilt, durch Vermischen konzentrierter Lisungen
von Cuprisulfat und Natriumbenzoat gefallt, nach dem Trocknen an
der Luft 2 Molekiile Wasser. Durch Erwiirmen im Trockenschrank
auf 125° lassen sich diese austreiben, wobei wasserfreies Salz von
hellblauer Farbe bioterbleibt. Bebandelt man dies bei Zimmer-
temperatur mit gasformigem Ammoniak, so farbt es sich zuerst violett,
dann prichtig kupferrot und enthélt nun drei Molekiile des Gases.
Mehr Ammoniak wird in einer Kiltemischung absorbiert. Hier tritt
bei einem Gehalt von vier Ammoniakmolekiilen die gewohnliche
dunkelblaue Farbe der Kupfertetrammine auf, die aber bei lingerem
Digerieren bei gleicher Temperatur weitere Verinderung erleidet: sie
wird bei viereinhalb Molekiilen graublau, bei fiinf Molekiilen
griin. Die graublaue Farbe ist jedenfalls eine Mischfarbe. Bringt
man die Substanz wieder auf Zimmertemperatur, so wird die Farben-
skala in umgekebrter Reiheufolge wieder durchlaufen, bestindig ist
bier das rote Triammin.

8.29 g Sbst. addierten bei Zimmertemp. 0.72 g NH,; ber. fir 3 Mol. 0.82 g.
— In der Kiltemischung war die blane Farbe am reinsten bei einem Ammoniak-
gehalt von 1.05 g; ber. fir 4 Mol. 1.09 g. — Im Maximum wurden addiert:
1.37 g; ber. fiar 5 Mol. 1.36 g NHs.

Es wurde nur die Tension des Pentammins gemessen, dessen
Kurve normal ist:

Temp.: —16 —14 -8 —25¢
Druck: 378 414 569 790 mm.

Die Dissoziationswirmen.

Die folgende Tabelle enthilt die absoluten Dissoziations-
temperaturen ualler bisher untersuchten Cupriammoniake, sowie die
nach der Nernstschen Formel berechneten Bildungswérmen.
Hieraus ergibt sich eine Ubersicht iber die Haftintensitit der
Ammopiakmolekiile an den verschiedenen Cuprisalzen. Wo, wie aus
dem Text ersichtlich, die Dissoziationstemperatur nur durch Extra-
polation ermittelt werden kunnte, sind natiirlich kleine Ungenauigkeiten
moglich.
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. Absolute Temp. R _
Verbindung der Dissozi a.ti(ru l Bildungswirme
Cu(CNS),,6NH; . . . . 2580 8.9 Cal
Cu(CrHs0r);, 5NH; . . . 270 1 93 »
Cu(Cl0Oy)s, 6 NH,Y) . . . 284 9.8 »
Cu (NO;):, 6 NHa e e . 284 9.8 »
CuSe0¢,5NH,. . . . . 298 104 »
CuCy0,,5NH?) . . . . 308.5 10.8 »
Cu(CLOy);, 6NH, . - . . 330 . | 116 »
Cu(CO;H);,,4NH; . . . 332 1.7 »
Cll (C,Ha 03)9, 4NH3 ’) . . 346 122 >
Cu(J0;)3, 5NHyY) . . . 358 12.7 »
CuS. Os. 4NH:1 e e e s 366 130 »
CuSO,5NH;» . . . . 374 133 »
CuCl;, 6NH; . . . . 317.5 135 »
Cu(CNS),,4NH;. . . . >383 >13.7 »
CuBry, 6NH;4 . . . . 391 140 »
Culds, 6NHs? . . . . . 393 14.1 »
Cu(Cl03);. 4NH,)) . . . 431 156 »
CuS0,4NH,® . . . . 4425 16.0 »
Ca(NOg);,4NH; . . . . 479 174 »
CauS306,4NH; . . . . . 523.5 193 »
Cu(Cl0y)y, 4NH;» . . . 541 200 »

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit.

218. Paul Pfeiffer: Farbendimorphismus bei Stilben-
Derivaten,

[Unter experimenteller Mitarbeit von S. Braude, J. Kléber,
G. Marcon und P. Wittkop.]

(Eingegengen am 30. September 1915.)

1. Die verschiedenfarbigen Formen?).

Bei Gelegenheit einer Untersuchung der Nitro-methoxy-stilbene
wurde die interessante Beobachtung gemacht, dafl viele dieser Ver-
bindungen in zwei verschiedenfarbigen Formen auftreten. einer gelben
und einer orangen.

1) Ephraim und Jahnsen, B. 48, 46 [1915).
"% Ephraim und Bolle, B. 48, 648 [1915].
%) Ephraim, Ph. Ch. 83, 210 [1913)
9) Ephiraim, Ph. Ch. 81, 513 {1913].
) Salvadori, G. 42, I, 458 [1912]).
%) Einzelheiten iiber die Darstellung der Stilbene siche im experimen-
tellen Teil.



