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Zum Nachweis der Resorption wurden einem 1700 g echwcren Knninchen 
um 11.20 Uhr vormittags und 4.30 Uhr nachmittags je 0.25 g Diantipyryt 
harnstotf per 0s verabreicht. Am folgenden Tage um 9 Uhr friih wurde das 
Tier gbtcitet. Der saure Mageninhdt wurde 3111 dem Waeserbade getrocknet, 
pulverisiert, mi t  Sodalosung durchfeuchtet, nochmals getrocknet und dann 
am Soxhlet mit Chloroform 5 Stunden extrahiert, der Riickstand nochmsls 
mit frischem Chloroform l ' / r  Stunden ausgckocht. Die vereinigten Chloro- 
forrnextrakte abdestilliert, der Riickstand mit warmer, verdiinnter Salzshre 
digeriert, filtriert, schwach mit Soda alkalisiert und zur Trockne verdampft- 

Die zuriickbleibende Salzmasse wurde daun wider  1 Stunde lang mit. 
Chloroform ausgekocht, filtriert 'rind das Chloroform verdunetet. 

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

Es wurden so 
. aus dem Darminhalt . . . 0.03 g 

aus drm Kot . . . . . . 0.02 
zusammen 0.05 g 

unverhderter Diantipyrylharnstoff isoliert, d. i. 10 O/o der verabreichteu Dosis, 
Bei der leichten Isolierbarkeit des Diautipyrylharrgtoffs ist nicht anzunehmen, 
da8 nach obigem Verfahren wiigbare Mengen dem Nachweis entgangen wlren, 

Die Tierversuche wurden im physiologischeu Instistut der  Uni- 
versitiit Zurich angestellt. Hro. Prof. Dr. J. G a u l e  spreche ich aucb  
an dieser Stelle fur seine wertvolle Unterstutzuog mit Rat  und Tat 
meinen ergebensten Dank aus. 

Die Elementaraualyeen wurden im chemischen Laboratorium VOD 

Dr. H. W e i l ,  Miinchen, grofitenteils nsch der mikroanalytischen 
Methode von P r e g l  ausgeftihrt. 

W i n n e n d e  n (Wiirttemberg), 14. August 1915. 

216. Fritz Ephraim und Edouard Bolle: Ober die Natur 
der Nebenvalemen. XII. : Ammoniakate dee Eupfere. 

(Eingegangen am 27. September 1915.) 
' I n  ErgHnzung unserer letzten Mitteilung') machen wir im Folgen- 
den noch einige Angaben uber die Darstellung und Exicrtenzfiihigkeit 
von C u p r i -  A m m o n i  a k a te  n. 

Keines der untersuchten Cuprisalze mit z wei basischen Siiuren 
vermag bei der Temperstur einer Eis-Kochsalz-Kaltemischung ein 
Hexammin zu geben, im Maximum wird die P e n t a m m i n s t u f e  er- 
reicht. Viele Salze e i n  basischer Siiuren geben dagegen H e x a m m i n e -  

I) B. 48, 638 [1915]. 
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Es ist auffallend, dd3 in 
mehreren Fiillen, wo das Hex- 
ammin nur bei besonders nie- 
driger Temperatur bestiindig 
ist, das Tetrammio noch bei 
besonders hohen Tempera- 
turen existiert. - Die Reihen- 
folge der Wirkung der Anionen 
auf die Hattfestigkeit des Am- 
moniaks ist eine durchaus 
andere a ls  bei den Nicke l -  
salzen') ,  sie iihnelt mebrder- 
jenigen bei den Z i n k s s l z e n ,  
ist aber auch von dieser ver- 
schieden. Eine theoretische 
Besprechung der Resultate 
schieben wir auch heute noch 
auf. Die beigegebene Kurven- 
tafel veranschaulicht die Ten- 
sionen siimtlicher bisher ge- 
messenen Cupri- Ammoniak- 
verbindungen; die punktierten 
Kurvenziige beziehen sich auf 
theoretisch ermittelte Werte, 
die Besprechung der Kurven 
erfolgt bei den einzelnen Ver- 
bind un gen . 
C u p r i - n i t r a t  rnit 4 und 

6 Mol. Ammoniak.  
In der Literatur findet sich 

die Beschreibung von Am- 
moniakaten des Kupfernitrats 
mit 4, 5 und aa/r Molekiilen 
Ammoniak. Die beiden letz- 
ten Produkte konnten wir 
nicbt erhalten , dagegen ent- 
stand die Verbindung : 

Cu(NO,)r, 6N&, 
die bisher nicht beschrieben 
wurde; die Existenz des Te- 

'1 Ephraim, B. 46, 3113 
___ 

[ 19131. 
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trammins konnten wir bestatigen, man erhiilt es  am besten durch 
Einleiten von Ammoniakgas in eine konzentrierte, w a r i g e  LSsung 
von Kupfernitrat. Die nach der SHttigung ausfallenden Krystalle sind 
jedoch nie wasserfrei, sondern enthalten meist 1-1 'IS O l 0  Wasser als 
Beimengung oder als Ersatz fiir einen Teil des Ammoniaks. Eine 
Probe enthielt z. B. nur  35.2 O/o Ammoniak anstatt 26.66 O/O. Dieses 
Wasser kann nian vertreiben und durch Ammoniak ersetzen, wenn 
man die Verbindung ifn Ammoniakstrome auf iiber I O O O  erhitzt und 
dann in diesem Gase erkalten IiiBt. Dennoch scheinen die zuriick- 
bleibenden Wasserspuren die Aufnahme der Tensionskurve zu beein- 
flussen. Von mehreren Kurvenaufnahmen verdient die folgende am 
meisten Vertrauen : 

Temp.: 143 153.5 154.5 175.5O 
Druck: 65 85 157 255mm. 

Die Richtigkeit dieser Aufnahme vorausgesetzt, laDt sich Atmosphiran- 

Aus dieser Verbindung erhiilt man das  H e x a m m  i n  bereits bei 

3.05 g Sbst. addierten 0.42 g NH,; ber. fiir 2 Mol.: 0.41 g. 
Diese Substanz, welche die gewiihnliche Farbe der Cupri-Hex- 

druck der Substanz zu etwa 206O berechnen. 

Behandlnng mit Ammoniakgas ia einer Kaltemischung. 

amminverbindungen zeigt, besal3 folgende Tension: 
Temp.: -IS -12 -9 -3.5 1 6 13O 
Druck: 213 264 303 390 485 600 771mm. 

Die. Kurvc ist ein wenig geneigtcr, als sie pormalerweise sein sollte, 
Die Ursache solcher geneigten Kuiwnformen ist in friiheren Abhandlungen 
auf dic Bildung fester Lbsnngen beim Abbau zuriickgeftihrt worden. 

C u p r i - p e r c h l o r a t  m i t  4 u n d  6 Mol. A m m o n i n k .  
Das T e t r a m m i n  wurde bereits von S a l v a d o r i l )  beschrieben und 

seine Tension gemessen, wenigstens fur Druckwerte bis zu 225 mm. 
Extrapoliert man die Tensionskurve bis zum Atmospharendruck, so 
ergibt sich fiir diesen eine Temperatur von etwa 270°, das ist die 
bochste aller beobachteten Cupriammoniakate. 

Eine nach S a 1  v a d  o r i s Vorschrift dargestellte Substanz enthielt 
merklich zu wenig Ammoniak, dafiir wieder etwas Wasser. Sie wurde 
zuniichst in der beim Nitrat beschriebenen Weise moglichst vom 
Wasser befreit und dann bei Zimmertemperatur weiter mit Ammoniak 
behandelt, wobei sie zwei weitere Nolekiile des Gases aufnahm. 

5.45 g Sbst. addierten 0.59 g NEs; ber. fhr 2 Mol.: 0.59 g. 
Infolge dea Ammoniakmangels der Ausgangssubstanz war dennoch die 

gesamte Ammoniakmenge etwas zu niedrig: 
- ~- 

1) G.  43, I, 458 [1912]. 
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0.1964 g Sbst.: 30.81 cam nA,+H:B,S04. 
Cu(ClO&, 6NH3. Ber. NHs 28.89. Get. NH, 26.70. 

Die Tensionskurve ergsb folgende Werte: 

Temp.: 20 28 37 47 52 60.5 70 75 830 
Druck: 74 119 182 247 312 409 543 617 i44 mm. 

Diese Ktirve zeigt wieder die tppische Schriiglage der Kurven 
von Substanzen, die bei ihrem Abbau feste Losungen ergeben. Damit 
steht auch i n  Ubereinstimmung, da13 nach mii13igem Auslassen von 
Ammoniakgas der Druck bei 83O nur  noch auf 625 mm itieg. Man 
darf daber nur die untersten Kurvenwerte als der reinen Hexammin- 
verbindung zukommend ansehen und mu13 aus ihnen den Wert fur 
Atmospharendruck extrapolieren. Er kommt der  Temperatur 57 0 nahe. 

C u p r i - t h i o s u l f a t  m i t  4 Mol. A m m o n i a k .  
Die Verbindung wurde schon von P u d s c h i e s  I) auf nassem Wege 

dargestellt. Sie enthalt so nach unserer Erfahrung aber stets Wasser, 
demnach zu wenig Ammoniak. In einem Falle ergab die Analyse 
nur 25.76 statt 27.98°/0 Ammoniak. Auch hier kann man das  Waseer 
durch Ammoniak ersetzen, wenn man die Substanz lingere Zeit bei 
80° im Ammoniakstrome digeriert. 

0.2816 g Shst.: 46.81 ccm "ll~-HPSO~. 
CuS103,4NH,. Ber. NHa '27.98. Get. NHs 28.29. 

Die Vorbindung besal3 bei 66O eine Tension von 103, bei 770 eine solche 
von 118 mm. Oberbalb 800 begann sic sich untcr Entwicklung eines nicht 
wieder resorbierbaren Gases zu xersetzen. Bei 85" erlolgt die Zersetzung 
noch sehr langsam. Eine Extrapolation der Tensionskurve auf AtmosphiLren- 
druck wLre nach den erhaltenen D'aten mit groOer Unsicherheit bebaftet. 
Sicher ist nur, da13 dieser Druck nicht unter l l O o  erreicht wird. 

Das Tetrammin nimmt auch i n  Eis keine grBBeren Ammoniak- 
mengen auf. 

C u p r i - d i t h i o n a t  m i t  4 u n d  5 Mol. A m m o n i a k .  
AuBer der langst bekannten T e t r a m m  i n  v e r  b i  n d u II g hat Horn ' )  

eine aolche mit n e u n  Mol. Ammoniak beschrieben, die ohne Zwischen- 
stufe bei Zimmerternperatur in das Tetrammin ubergehen soll. Dies 
is1 nicht richtig, vielmehr laDt sich leicht auch ein P e n t a m m i n  dar- 
stellen, wenn man das, wie fraher beschrieben, von den letzten Wasser- 

I )  Dissert. StraOburg, 53. 2, Am. 39, 212 [1908]. 
Bedchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 117 



spuren befreite Tetrammin in eioer Eis-Kochsalz-Kiiltemiacbung mit 
gasformigem Ammooiak behandelt. 

3.774 g Sbst. addierten 0.216 g NHa: ber. fiir 2 Mol. NH8: 0.217 g. 
Die Tensionekurve diesea P!n t ammins  verlauft durchaus regelmuig: 

Temp.: -20 -13 - 9  - 4  1 9 14 19 260 
Drock: 60 113 143 183 237 351 455 585 794mm. 

Das nach volligem Absangen des fiiniten AmmouiakmolekGls zurhk-  
bleibende T e t r a m m i n  zeigte tolgende Drucke: 

Temp.: 112 149 171 184O 
Druck: 24 34 41 77mm. 

Bei Tempemturen iiber 20Ou stieg der Druck rasch und dauernd und es 
bildete sich an den Rohrwandungen ein gelbbraunes, schwefelhaltiges Sub- 
limat. Bus dem leteten mit Sicherheit aufgenommenen Kurvenpunkt l i t  
sich die Tempewtur bei Atmosphh-endruck des Ammoniaks auf angenkhert 
250° berechnen. 

C u p r i - t e t r a t h i o n a t  rni t  4 Mol. A m m o n i a k .  
Man erh5lt die Verbindung durch Siittigen der konzentrierten 

Lbsnng des Kupfertetrathionats rnit Ammoniakgas, wobei Erwiirmung 
vermieden werden muS. Sie  bildet schone, hellblaue Krystalle, die 
such in einer Kiiltemischung kein Ammoniak mehr aufnehmen. 

0.2200 g Sbst.: 30.64 ccm "/,o-H2SO4. - 0.3716 g Sbst.: 0.0892 g CUSS. 
CuS~O~,4NHs .  Ber. NHa 19.15, Cu 17.74. 

Gef. * 18.33, 19.13. 

Die Verbindung besitzt folgende Drucke: 
Temp.: 20.5 50 65 82 89 93" 
Druck: 5 87 116 .  240 480 753mm. 

Die Tensiorren stellen sich hier besondera langsam ein. 

C u p r i - r h o d a n i d  m i t  4 u n d  6 Mol. A m m o n i s k .  

AuBer den bereits liioger bekannten Ammoniakaten rnit 2 und 
4 Molekulen Ammoniak will H o r n  eio solches mit fiinf Molelriilen 
erhalten haben, das  bei 30 O Atmoephiirendruck besitzt. Statt diesea 
Kbrpers gewanoen wir ein H e x a m m i n ,  als wir das Tetrammin in 
einer Eis-Kochsalz-Kiiltemischung rnit Ammoniakgas behandelten. 

2.25 g Tetrammin addierten in der Kgltemischung 0.31 g N&; ber. fiir 

Die Darstellung der Subetanz wurde direkt am Manometer vorgenommen. 
2 Mol. N& 0.31 g. 

Die folgenden Tensionswerte wurden ermittelt. 
Temp.: -19 -15 -120 
Druck: 609 680 733mm. 
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Die Kurve zeigt einen etwas echriigen Yerlanf, da9 reine Hexammin 
diirfte bei etwa - 150 Atmosphilrendrnck besitzen. Die sich aus der Schritg- 
lage der Kurve ergebende Bildung fester L6sungen beirn Abbau wnrde 
tladurcli noch wahrscbeinlicher gemacht, dsB nach kurzem hbsangen von 
Arnmoniak der Druck bei -loo nur noch auf 425 mm stieg. 

Nunmehr wurde bei gewohnlicher Temperatur so lange Ammonialc 
abgesaugt, bis der Druck sehr bedeutend gesunken war. Der  Rilck- 
btand hestand a& dem T e t r a m m i n .  Er zeigte folgende Drucke: 

Temp.: 17.5 40.5 55.5 66.5 72 77 84.5 98 104 1100 
Druck: 3 14 39 83 123 169 249 354 574 765mm. 
Ein direkt aus  wiidriger Losung hergestelltes Tetrammin zeigte 

eine hiermit Fast identische Druckkurve. 

C u p r i - f o r m i a t  m i t  4 Mol. A m m o n i a k .  * 

Im Trockenschrank bei 130° erhitztes Cupriformiat erwies sicb 

6.79 g Sbst. addierten 2.98 g NHa; ber. fur 4 Mol.: 3.02 g. 
In einer Kdtemischung wurde kein Ammoniak mehr aufgenommen. - 

als vbllig wasserfrei. 

Die Tension der Verbindung war die folgeode: 
Temp.:-I3 -5 -2 11 20 28 36 41 47 54 62O 
Dmck: 9 15 19 41 66 98 184 230 269 312 367 mm. 

Nach dern Erkalten, wobei alles Ammoniak resorbiert wurde, ergab 
sich bei nochmaliger Aufnahme die gleiche Kurve. Diese Kurven 
zeigen einen Knickpunkt bei etwa 37 O, die Substanzen sind bei hohe- 
rer  Temperatur zusammengebacken, erleiden also offenbar o6erhalb 
37 O eine Veranderung. Berechnet man den hypothetischen Kurven- 
verlauf uber diesen Urnwandlongspunkt hinaus, so erhalt man Atmo- 
sphiirendruck bei etwa 59O. 

C u p r i - o x a l a t  m i t  5 Mol. A m m o n i a k .  
Die Angaben iiber diese Verbindung’) seien durch folgende Druck- 

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

Diese Kurve steigt bis 160 nur  ganz unbedeutend; dann plotzlicb 
rapide, scbliedlich nimmt sie einen normalen Verlauf. Man mu13 an- 
nehmen, daS die Substanz stark zur Ubersattigung neigt, die oberhalb 
1 6 O  relativ rasch aufgehoben wird. Auch bei den hoheren Tempera- 
turen erfolgt die Einstellung nur  langsam. 

I )  B.48, 648 [1915]. 
117. 



1776 

C u p r i - b e n z o a t  m i t  3, 4 u n d  5 Mol. A m m o n i a k .  

Die eigenartigen Farbenerscbeinungen, die bei der Behandlung 
von Cupribenzoat mit Ammoniakgas auftreten, beweisen, dai3 es sich 
bei diesem Ammin urn einen anderen Verbindungstypus handelt, als 
bei den friiher besprochenen Ammoniakaten. Besonders ist ein r o t e s  
Triammin auffalleud. 

Cupribenzoat enthalt, durch Verniischen konzentrierter Losungen 
YOU Cuprisulfat und Natriumbenzoat gefgllt, nach dem Trocknen an 
der Lutt 2 Molekiile Wasser. Durch Erwiirrnen im Trockenschrank 
auf 125O lassen sich diese austreiben, wobei wasserfreies Salz von 
h e l l  b l a u e r  Farbe hioterbleibt. Behandelt man dies bei Zimmer- 
temperatur mit gasformigem Ammoniak, so farbt es sich zuerst violett, 
dann prgfhtig k u p f e r r o t  und enthalt nun d r e i  Molekule des Gases. 
Mehr Ammoniak wird in  einer Kaltemischung absorbiert. Hier tritt 
bei einem Gehalt von v i e r  Ammoniakmolekulen die gewohnliche 
d u n  k e l b l a u e  Farbe der Kupfertetrammine auf, die aber bei liingerem 
Digerieren bei gleicher Temperatur weitere VerBnderung erleidet: sie 
wird bei v i e r e i n h a l b  Molekulen g r a u b l a u ,  bei funf  Molekiilen 
gr i in .  Die graublaue Farbe ist jedenfalls eioe Miscbfarbe. Bringt 
man die Substanz wieder auf Zimmertemperatur, so wird die Parben- 
skaln in umgekehrter Reihenfolge wieder durchlaufen, bestandig ist 
bier das rote Triammin. 

3.29 g Sbst. addierten bei Zimmertemp. 0.72 g NHr: ber. fhr 3 Mol. 0.82 g. 
- In  der Kaltemischuiig war die blaue Farbe am reiosten bei einem Ammoniak- 
gehalt vbn 1.05 g; ber. fhr 4 Mol. 1.09 g. - Im Maximum wurden addiert: 
1.37 g; ber. fiir 5 Mol. 1.36 g NR3. 

Es wurde n u r  die lension des Pentammins gemessen, dessen 
Kurve normal ist: 

Temp.: -16 -14 -S -2.50 
Druck: 378 414 569 790 mm. 

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 enthalt die absoluten D i s s o z i a t i o n s -  

tern p e r a t  u r e n  uller bisher unterauchten Cupriammoniake, sowie die 
nach der N ern s t schen Formel berechneten Bi l d u  ngsw i r m e  n. 
Hieraus ergibt sich eioe Ubersicht iiber die H a f t i n t e n s i t i t  der  
Ammoniakmolekule a n  den verschiedeoen Cuprisalzen. Wo, wie aua 
dem Text ersichtlich, die Dissoziationstemperatur nur durch Extra- 
polation ermittelt werden kvnnte, sind naturlich kIeine Ungenauigkeiten 
m oglic h . 
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Verbindong 

CU(CNS),, 6NH3 . 
CU (C, Bs Orb, 5 NHi 
CU (ClOl)n, 6 NHa ') 
CU (NOa)a, 6 NHa . 
C u ~ O s , 5 N H ~ .  . 
CU C, 01,5 NH3 ') . 
Cu(CIOi)n, 6NB3 . 
CU (COa HI*, 4 NH3 
Cu(CsHs 0~)s~ 4NHo 
CU (J Oa)z, 5 NIIs I) 
CU S A  0.. 4 NHx . 
c ~ s O , ; ~ N H ~ $  . 
CU CIS, 6 NH, 4, . 
CU(CNS)I. 4NH, . 
Cu Br2.6 N& 41 . 

. . .  . . .  

. . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  
2) . . . . .  . . .  
. . .  . . .  . . .  
. . .  
. . .  

i j . . .  . . . .  . . . .  . . . .  
5) . . .  

Absolute Temp. 
ier Dissoziation 

258 0 

270 
284 
284 
298 
308.5 
330 . 
338 
346 
358 
366 
374 
377.5 

>383 
391 
393 
43 1 
448.5 
179 
523.S 
54 1 

Bildupgsw6rme 

8.9 Cal. 
9.3 
9.8 n 
9.8 w 

10.4 
10.8 s 
11.6 D 
11.7 w 
12.2 w 
12.7 
13.0 
13.3 
13.5 

14.0 w 
14.1 n 
15.6 w 
16.0 w 
17.1 w 
19.3 n 
30.0 n 

>13.7 D 

B e r n ,  Anorganisches Laboratorium der Universitat. 

216. Paul Pfeiffer: Farbendimorphismue bei Stilben- 
Derivaten . 

[Unter experimenteller Mitarbeit von S. B r a u d e ,  J. K l B b e r ,  
G. M a r c o n  und P. Wit tkop . ]  

(Eingegangen am 30. September 1915.) 

1. D i e v e r s c h i e d e n f a r b i g e n F o r m e n 'j). 
Bei Gelegenheit einer Untersuchung der Nitro-methoxy-stilbena 

wurde die interemante Beobachtung gemacht, daI3 viele dieser Ver- 
bindungen in swei verschiededarbigen Formen adtreten. einer gelben 
und einer orangen. 

1) E p h r a i m  und J a h n e e n ,  B. 48: 46 [1915]. 
a )  E p h r s i m  und Bolle ,  B. 48, 648 [1915]. 
3) E p h r a i m ,  Ph. Ch. 88, 210 [I9131 
4) E p h r a i m ,  Ph. Ch. 81, 513 [1913]. 
5) S a l v a d o r i ,  G. 42, I, 458 [1912]. 
6) Einzelheiten iiber die Dsrstellong der Stilbene siehe im experimen- 

tellen Teil. 


