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Zahl von Tatsachen der organischen Chemie, llir die man sonst je-
weils passende Spezialtheorien heranzuziehen pilegt oder eine Er-
klarung iiberhaupt nicht hatte, aul'eine einheitliche, leicht vorstellbare
Ursache zuriickzufiihren.

Mainkur b. Fraokfurt a. M., Februar 1919.

107. Pritz Hphraim: Uber die Natur der Nebenvalenzen.
XXII.1) Thermischer Abbau von Ammoniakaten des Kupfers

(Eingegangen am 10, Mirz 1919.)

Die bisherigen Abhandlungen dieser Untersuchungsreihe gaben
ein Bild der Bestindigkeitsverhiltnisse solcher Nebenvalenz Verbin-
dungen, die das Maximum von Neutralteilen enthielten. Es war
gepriift worden, in welcher Weise die einzelnen Bausteme des Salzes
auf die Haftfestigkeit der Neutralteile am Salz einwirken. Zur Fort-
sefzung dieser Untersuchungen war es unbedingt ndtig, auch solcte
Nebenvalenz-Verbindungen auf ihre Stabilitit zu priifen, in denen
nicht die maximal mogliche Zahl von Neutralteilen vorhanden war?®.
Die grofiten Gegensitze zu den fritheren Resultaten, somit die
weiteste Aufklirung, konnte man erwarten, wenn man die Bestindig-
keit von Nebenvalenz-Verbindungen mit einem Minimum, also etwa
einem oder zwel Neutralteilen untersuchte. Aber dies erwies sich
leider bei den zuerst in Arbeit genommenen Kupfersalz-Ammeonia
katen als unmdglich, wenigstens wenn man die Iriihere Unter-
suchungsmethode beibehielt, die darin bestand, den thermischen Zer-
fall, die Dissoziationstemperatur, als MaB fiir die Stabilitit zu be-
nutzen. Der Grofiteil der niedersten Ammoniakatsiufen schmilzt
pidmlich, wenn man versucht, ihn thermisch zu zersetzen, und es ist
nicht anzunehmen, dafl das Ammoniakat in der Schmelze noch unverin-

) XXI. Abhandlung B. 52, 241 [1919].

? Fortsetzung der Untersuchung von F. Ephraim und E. Bolle,
B. 48, 1770 [1915).

3) Als Nebenresultat der bisherigen Untersuchungen hatte sich bereits
ergeben, dafl ber Verbindungen mit gesittigter und mit ungesittigter
Maximalvalenz die Wirkung der Salzbestandteile auf die Haftlestigkeit eine
verschiedenartige, hiufig geradezu entgegengesetzte ist. Die Erscheinung er-
klirt sich dadurch, daB je nach der Vollkommenheit der Sittigurg mit Neu-
tralteilen der Zusammenhang des positiven mit dem negativen Molekilteil
verschieden eng ist und daB bei engerem Anschlu des negativen Teils an
den positiven seine Wirkung auf die nun mit ihm in gleicher Sphire stehen-
den Neutralteile verstirkt wird.
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dert vorliegt. Der Ammoniakdruck in der Schmelze wird wesentlich:
beeinflufit durch die Ionendissoziation des geschmolzenen Salzes,
dureh Loslichkeit der Zersetzungsprodukte in der Schmelze und durch
verschiedene andere Faktoren.

Experimentell zuganglich erwiesen sich aber die Stufen mitt-
lerer Ammoniak-Anlagerung, nur ist hier die Deutung der erhalte-
nen Resultate dadurch erschwert, daB ihre Konstitution noch in
keiner Weise aufgeklirt ist. Ob eine Verbindung CuCls, 4NH; als

+ ! Clﬂ
[u NH, J]Cl oder als [Cu L.

deuten ist, dafur gibt es vorlinfig noch sehr wemig Anhaltspunkte’
Auch rein priparativ sind solche Mittelstufen noch ganz ungentigend
erforscht, so dall es erste Aufgabe sein mufBlte, festzustellen, welche
mittelstufigen Ammoniakate iiberhaupt existieren. Von den Hydra-
ten der Salze wissen wir, dafl bei gleichbleibendem Metall, aber
wechselndem Siurerest sebr verschiedenartige Sittigungsstufen - auf-
treten; bei den Ammoniakaten wird dies nicht viel anders sein,
wenn auch insofern groBere Regelmifligkeit zu erwarten ist, als Bin-
dung des Ammoniaks an den Siurerest nur sehr selten vorkommt!).

Es ist daher notwendig, zur Behandlung dieser sehr wichtigen
Frage einmal ein groBes experimentelles Material iiber die Bildungs-
moglichkeiten und die Existenzfahigkeit solcher Mittelstufen zu
schaffen?). Dazu wird eive ganze Reihe von Untersuchungen nétig
sein, von denen die vorliegende den Anfang darstellt. SchluBfolge-
rungen iiber die Bestindigkeit mit fortschreitendem Abbau sollen erst
nach Durchforschung grofleren Materials gezogen werden.

Die Beobachtungen beim Abbau der Kupfer-Ammoniakate sind
dennoch interessant genug, um als Kapitel fiir sich behandelt zu wer-
den. Wie vorauszusehen war, ergibt sich, daB der Abbau bei den Am-
moniakaten verschiedeper Kupiersalze zu durchaus verschiede-
nen Abbaustufen fihrt, so daB man z. B. den der Chlorid-Am-
moniakate mit dem der Sulfat- Ammoniakate direkt gar nicht ver-
gleichen kann. Aber auch innerhalb der Ammoniakate des gleichen
Salzes ergeben sich beim Abbau der verschiedenen Stufen die gréSten
Yerschiedenheiten.

Der einfachste Fall ist der, dafl ein Ammoniakat in einer Am-
moniak-Atmosphire (unter gleichbleibendem Druck) bis zu einer be-
stimmten Temperatur bestindig ist und, bei Uberschreitung dieser
Temperatur um ein gerimges Intervall, bis zur nichsten Abbaustufe

oder in noch anderer Weise zu

") Vergl. B. 52, 241 [1919].
% Eine Ubersicht iiber die wenigen vorliegenden Daten vergl. W, Biltz,
Z. a. Ch 89, 141 [1914].
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zerfalll. Dieser Fall liegt z. B. vor beim Kupfer-hexammin-
nitrat, das bei 15° unter Atmosphirendruck scharf in das Tetram-
min-nitrat iibergeht.

Ein zweiter, gleichfalls hiufiger Fall besteht darin, daB zwischen
zwel stGchiometrisch definierten Sattigungsstufen eine kontinuier-
liche Reihe fester Losungen existiert, deren Zusammensetzung
bei gleichbleibendem #uBleren Ammoniakdruck mit der Temperatur
schwankt. Das Kupfer-pentammin-chlorid, dessen Zerfallspunkt
bei 105° liegt, nimmt z. B. unterhalb dieser Temperatur noch Am-
moniak auf und zwar ganz regelmiBig in allmablich steigender
Menge, bis bei etwa — 15° die Zusammensetzung des Hexammins
erreicht ist. Hier ist also die »Formel« des erhaltenen Ammoniakats
ganz von der Arbeitstemperatur abhangig und entspricht pur durch
Zufall stochiometrisch ganzen Zahlen. Schon friiher?’) habe ich mit-
geteilt, daBl die durch Uberleiten von Ammoniak iber die entwisser-
ten Salze erhaltenen Ammoniakate hiufig »zu wenig« Ammoniak ent-
halten, doch war damals die Ursache dieser Erscheinung noch nicht
klar.

Ein dritter Fall ist der, daB ein Ammoniakat beim Abbau zu-
nichst eine Reihe fester Lisungen liefert, daB diese aber dann ab-
pricht und sprungweiser Abfall des Ammoniakgehalts bis zur néch-
sten Abbaustufe eintritt, oder aber, daB bei der Zerfallstemperatur
einer Stufe zun#chst reichliche Ammoniak-Entwicklung erfolgt, dann
aber noch eine feste Losung von Ammoniak (oder Ammoniakat) in
der nachsten Abbaustufe zuriickbleibt, die dann nur durch weitere
Temperatursteigerung unter allméhlicher Ammoniak-Abgabe abgebaut
wird. Eine Vereinigung dieser beiden Erscheinungen haben wir
beim Abbau des roten Kupfer-tetrammin-benzoats zum heli-
blauen Diammin-benzoat: Das Tetrammin, dessen Zerfall bei 77°
beginnt, ist bei 82° bis zu einem Gehalt von 3.77 Mol. Ammoniak
abgebaut; daonn erfolgt mit steigender Temperatur groBe Ammoniak-
entwicklung, innerhalb eines ganz kurzen Intervalls entweichen etwa
1.6 Mol. Ammoniak und bei 88° besitzt der Riickstand nur mnoch
2.31 Mol. Ammoniak. Weiteres Austreiben von 0.31 Mol. beansprucht
dann eine Temperatursteigerung von fast 100°?).

Sind diese Verschiedenheiten in der chemischen Natur der Ab-
bauprodukte begriindet, so gibt es noch auffillige Erscheinungen beim
Abbau, die mit der Zusammensetzung des schlieBlich hinterbleiben-
.den Riickstandes nichts zu tun haben. Dazu gehort die bemerkens-

1) 5. B. Ph. Cb. 83, 202 [1913].
7) Uber ahnliche Verhaltnisse bei Hydraten vergl. Tammann, W.
3, 16 [1897].
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werte Verschiedenheit in der Geschwindigkeit, mit der sich der
Abbau vollzieht. Wéhrend in manchen Féllen der Abbau durchaus
schnell und glatt verliuit (z. B. Kupfer-pentammin-sulfat zu -tetrammin-
sulfat), beansprucht er in anderen Fillen bei gleicher Substanzmenge
das Viellache an Zeit (z. B. Kupfer-tetrammin- in -diammin-sulfat).
Die Temperatur der Zersetzung bleibt aber auch hier vdllig konstant.
Man kann diese Erscheinung auf eine Art mechanischer Ursache, auf
Reibungswiderstinde beim Zerfall, auf die Formart des Korpers
oder auf Ubersittigungserscheinungen?) zuriickfiihren, vielleicht aber
handelt es sich auch um die Herausbildung eines Gleichgewichts
zweier verschiedener Formen des Tetrammins, von denen nur die in
geringerer Menge vorhandene den Zerfall volizieht; die Gleichgewichts-
einstellung zwisclren den beiden Formen erfolgt langsam, die Am-
moniak-Abspaltung dann schpell. Im Versuchsteil wird dies Ver-
balten genauer erortert. Noch etwas anders liegen die Verhiltnisse
beim Abbau des Bromid-Ammoniakates 3CuBry, 10NH; zum Di-
ammin. Hier kann die Geschwindigkeit durch kurzes Uberhitzen
der Substanz auch bei nachherigem Abkiihlen stark gesteigert
werden. Man kann annehmen, daB hier das Uberhitzen die Uber-
fiilhrung in eine isomere, leichter zerfallende Form beschleunigt, wo-
bei ein Gleichgewichtszustand zwischen den beiden isomeren Formen
nicht vorliegen muf}; doch sind hier auch andere Erklirungen még-
lich, besonders solche, die auf der Wirkung der korperlichen Struk-
¢ur basieren. Mit dieser hingt es auch zweifellos zusammen, daB
gleiche Priparate einer Verbindung je nach ihrem Alter oder ihrer
Vorbehandlung (abwechselndes Erhitzen und Wiederabkiihlen) Disso-
ziationsdifferenzen zeigen, die mehrere Grade betragen konnen.

Die Erscheinung, da«B manche Verbindungen beim Erhitzen lang-
sam, aber andauernd Gas entwickeln, auch wenn sie sich im abge-
schlossenen Raume befinden, in dem sich eigentlich ein Gleichge-
wichtsdruck herausstellen sollte, kann auch durch eine nachherige
Umwandlung der festen Zerfallsprodukte verarsacht sein?).
Versuche iiber den thermischen Abbau von Schwermetall-carbo-
naten, -sulfiten und &hnlichen Korpern, iiber die spiiter berichtet
werden soll, zeigten mir, dal bei der Abspaltung des CO; bezw. SO,
Gleichkewichtszustinde iiberhaupt nicht erreicht werden. Die Ent-
wicklung geht hiufig, wenn auch noch so langsam, kontinuierlich
weiter. Bekanntlich vermdgen fertig gebildete Schwermetall-oxyde

) Vergl, z.B. den Zerfall des Kupfer-pentammin-oxalats, B. 48, 1775
{1915].

%) Diese Umwandlong kann sowohl die Oberfliche der Partikeln, wia
auch den Ban der Molekiile betreffen.
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CO; oder SO; nicht, oder nicht wesentlich, aufzunehmen. Bilden
sich diese Oxyde bei der Zersetzung, so werden sie, wenigstens zum
Teil, zur Resorption der Gase nur in beschrinktem Mafle befihigt
sein, Daher mufl ihre Weiterbildung fortschreiten, unabhiingig vom
Druck des schon vorhandenen Gases, denn einige Molekiile des
Carbonats werden immer eine weit iiber der mittleren liegende Tem-
peratur besitzen, sie werden Gas abspalten und infolge der Verdnde-
rung des gebildeten Oxyds dies nicht wieder resorbieren kdnnen.
Ein Stillstand der Gasabspaltung wird daher iiberhaupt nicht zu be-
merken sein. Solche Carbonate miifiten demnach schon bei Tempe-
raturen kontinuierlich Gas euntwickeln, bei denen ihr Gleichgewichts-
druck von Atmosphirendruck noch sehr weit entfernt ist und sie
soliten eigentlich auch bei beliebig niedriger Temperatur zerfallen,
denn immer werden sie eine, wenn auch noch so kleine Menge
Kohlendioxyd abdissoziieren und der Riickstand wird zur Wiederaunf-
nahme desselben nicht mehr befahigt sein. Dafl sie dennoch eine
gewisse Stabilitit besitzen, rithrt davon her, daf ein bestimmter
Schwellenwert des Druckes iiberschritten sein muB, um die »Uber-
sittigung« auszul6sen'). Solche Verinderungen des Riickstandes
kénnen sicher auch bei den Ammoniakaten eine wichtige Rolle
spielen. Uber die Einzelheiten der Erscheinungen vergl. den Ver-
suchsteil.

Die nebenstehende Ubersicht gibt ein Bild der bei den Kupfersalz-
ammoniakaten festgestellten Abbaustufen, ihrer Farben und Disso-
ziationstemperaturen,

Es wurden also aufgefunden?):

Diammine bei allen darauf untersuchten Verbindunger.

Triammine nirgends.

Tetrammine bei allen Verbindungen, auBler beim Oxalat und
den Halogeniden, bei denen statt dieser die sonst nicht beobachtete
Klasse der 3.88-Ammine auftritt.

Pentammine sind zahlreich. Sie fehlen beim Acetat und
Formiat, sowie vor allem beim Nitrat.

Hexammine wuarden nur bei den Salzen einbasischer Siuren
beobachtet. Alle mit Ausnahme des Nitrats sind durch eine konti-
nuierliche Reihe fester Losungen mit der nichst niedrigen Abbau-
stufe verbunden.

1) Vergl. hierzu auch B. 50, 1091 [1917].
%) Vergl. auch die Kupfersalz-Ammoniakate, iiber die in friiheren Mit-
teilungen berichtet wurde.
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Octammine finden
sich bei Kupfersalzen
hiéchst volumindser Siu-
ren, wie dem Benzoat,
dessen Derivaten, aber
auch bei Kupfersalzen
héchst volumindser an-
organischer Komplexe.

Die Farbe der Kom-
plexe ist bei Sittigung
mit Ammoniak dunkel-
blau, wenn die Hex-
amminstufe erreicht

wird, purpurviolett,
wenn, wie beim Oxalat
und Sulfat, die maximale
Sattigung bei der Pent-
amminstufe eintritt.
Der Abbau zur Pentam-
min- bezw. Tetrammin-
stufe bewirkt nur eine
geringe Farbinderung,
die dunkelblauen Salze
bleiben dunkelblau, die
purpurvioletten bleiben
purpurn. Beim Chlorid
bewirkt sogar der Ab-
bau zur 3.33-Stufe nur
wenig  Farbinderung,
allerdings eine kleine
Vertiefung. Dagegen ist
die Farbe der3.33-Brom-
verbindung und der ent-
sprechenden Jodverbin-
dung schwarz geworden.
Die Farben der Diam-
minverbindungen sind
alle verschieden. Es sind
wabrscheinlich  Misch-
farben, die eine blaue
Komponente enthalten.
Vermutlich ist der Kom-
plex [Cu(NH;),]} blau,
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und zwar um so tiefer, je mehr Ammoniakmolekiile sich in ibm
befinden; die Abweichungen vor der blauen Farbe entstehen dadurch,
daB auch der Siurerest ganz oder teilweise in den Komplex eintritt’).

Weitere theoretische Schlufifolgerungen seien bis zum Vorliegen
eines grofBeren Untersuchungsmaterials zuriickgestellt.

Versuche.

Da die abzubauenden Ammoniakate oft so hohe Dissoziations-
spannungen zeigen, daB ihr Umfillen an der Luft ohne Ammoniak-
verlust nicht vollzogen werden kann, so wurden sie in den gleichen
GefiBen dargestellt, in denen sie nachher auf ibre Zersetzlichkeit ge-
priift werden konnten. Hierzu dienten dieselben Kolbchen, die sich
bei fritheren Untersuchungen fiir die Tensionsbestimmungen sehr gut
bewahrt hatten und deren Form aus der beifolgenden Figur besser
ersichtlich ist als aus einer Beschreibupng. Der
Kugelinhalt betrug 10—20 cem, die Linge der Roh-
ren etwa 20 cm. Diese Form hat den Vorzug leich-
ter Rintauchbarkeit in Heiz- und Kiltebader, z. B.
Dewar-GefiBle. Ferner macht die Enge der Roh-
ren die Wigungsdifferenzen klein, die-durch Fiillung
der Gefile mit Luft und Ammoniak bezw. mit
einem Gemisch beider Gase auftreten und die etwa
0.02—0.03 g erreichen kénnen?). Schliefllich erleich-
tert die Tiefe des Ansatzes das Austreiben der Luft
aus dem Kélbchen und erlaubt eine gewisse Zirku-
lation des Ammoniakgases darin, die sich fiir die
Anlagerung als sehr giinstig erwiesen hatte, insofern
die Reaktion im strémenden Gase sebr viel schneller
verliuft, als im ruhenden. Zur Ausfilbrung der
Wigungen werden die Réhrchen mit Gummikappen oder Korken
verschlossen und mit Hilfe eines Drahthakens an die Wage gehiingt.

In diesen Réhrchen wurde das wasserfreie Salz bis zur Gewichts-
konstanz mit Ammoniakgas behandelt. Darauf wurde der eine
Schenkel mit Gummikappe verschlossen, der andere mit einem ge-
bogenen, unter Quecksilber fiihrenden Glasrohr versehen. Das Queck-

1) Besonders eigenartig liegen die Farbverhiltnisse bei den Ammoniakaten
der Kupfersalze aromatischer Siuren; vergl. B. 51, 644 [1918].

) Diese Wigefehler bleiben bei den folgenden Gewichtsangaben unbe-
riicksichtigt, da ihre genaué Ermittlung schwierig ist. Bei den Substanzen
mit hohem Ammoniakdruck waren die Gefifle iberwiegend mit Ammoniak
gefiillt, bei denen niederen Druckes mit Luft. Die Gewichte der ersteren
sind deher relativ zu niedrig.
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silber befand sich in einem Reagensglase und seine Menge betrug
etwa 1 com. Zum Abbau wurde dano das Rhrchen in ein geeig-
netes Heizbad gebracht. Es erfolgt beim Erwirmen zunichst eine
geringe Gasentwicklung durch die Ausdehnung der Luft im Kélbchen,
die sich durch das Aufsteigen einiger Blasen im Quecksilber kennt-
lich macht. In dem MaBle, als sich Ammoniak aus der Substanz
entwickelt, verdringt dies auch die Luft im Kélbchen, Xontinuier-
liche Blasenentwicklung findet aber erst dann statt, wenn der Am-
moniakdruck der Substanz den #uBleren Atmosphirendruck?) iiber-
windet. Der Beginn der kontinuierlichen Gasentwicklung zeigt also
an, daB der Ammoniakdruck der Substanz bei dieser Temperatur
Atmosphérendruck iiberschritten hat.

Kupferchlorid mit Ammoniak.

7.69 g CuCl; addierten bei Zimmertemperatur 5.58 g NH; =
5.75 Mol. — 4.22 g CuCl, addierten 3.07 g NH; = 5.76 Mol.

Die letztere Substanz wurde auf hohere Temperatur gebracht und
so lange bei konstanter Temperatur belassen, als noch Gasentwick-
lung stattfand. War diese beendet, so wurde das Kolbchen abge-
nommen und gewogen. Die Substanz enthielt bei:

Temp.: 15 50 70 80 90 108 107 119
Gramm NH;: 3.071 2930 2,788 2758 2735 2,706 L1793 1.798
Mol. NIy: 5.76 5.49 523 517 513  5.08 3.36 3.36

Man sieht also, daB die Verbindung mit 5 Mol. Ammoniak scharf
be etwa 105° zerfillt. Dagegen vermag diese Verbindung noch mehr
Ammoniak aufzunehmen, indem sich bei niederen Temperaturen eine
kontinuierliche Reihe fester Losungen bildet derart, daB bis Zimmer-
temperatur etwa 3/, Mol. Ammoniak aufgenommen sind und daB die
Zusammensetzung eines Hexammins bei etwa —159 erreicht werden
wiirde. Mit Steigerung der Temperatur siedet aus diesen festen Lo-
sungen Ammoniak ab, so daB zwar zu jeder Temperatur eine be-
stimmte Zusammensetzung gehort, diese aber nicht einem definierten
Korper entspricht, der dem Gesetze der multiplen Proportionen folgt.
Ist durch diesen Abbau die Pentamminstufe erreicht, so bewirkt
eine weitere Temperaturerhbhung einen sprunghaften Ammoniakver-
lust zu einem niederen Ammoniakat, und zwar nicht etwa zum
Tetrammin, sondern zu der Verbindung 3CuCly, 10NH;, die bisher

1) In Bern im Mittel 713 mm; dazu etwa 10 mm Quecksilberdruck im
Vorlagegldschen. Auf diesen Druck beziehen sich alle Angaben. Von Um-
rechnung auf 760 mm wurde Abstand genommen, da die Versuchsfehler im
allgemeinen groBer sind als die durch Benutzung des zu niedrigen Druckes
hervorgerufenen.
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noch nicht bekannt war, deren Analoga aber bei Bromid und Jodid
schon festgestellt sind, wo sie durch ihre auffallende schwarze Farbe
besonderes Interesse erregen.

Ein Erhitzen iber die Bildungstemperatur der Verbindung
3CuCly, I0NH;s verindert diese zunichst nicht, wie aus den letzten
beiden Zahlen obiger Reihe ersichtlich ist. Sie zerfillt also nicht
unter Bildung fester Lsungen. Dagegen beginnt deutliche Gasent-
wicklung wieder bei 1249 diesmal verbunden mit sichtbarem Farbeu-
umschlag.

Der bei 1270 gehaltene Riickstand enthielt schlieBlich noch 1.113 g NHj,
entsprechend 2.09 Mol. Er ist noch bei hoher Temperatur konstant, bei 260°
noch so gut wie unveriindert. Bei 270° zeigte er langsame Gasentwicklung,
war aber hier schon geschmolzen und erstarrte beim Erkalten zu einem har-
ten Kuchen.

Definiert sind also folgende Verbindungen: CuCly, 2 NH; zersetst
sich unterhalb 270°; 3CuCls, 10NH; bildet sich bei 105° und ist be-
stindig bis 124° wo es in das Diammin tibergeht; CuCly, 5 NH; geht
bei 105° in 3CuCl,, 10NHj; iiber, unterhalb dieser Temperatur bildet
es im Gleichgewicht mit iiberschiissigem Ammoniak feste Lisungen,
die etwa bei —15° die Zusammensetzung CuCls, 6 NH; erreichen.

3CuCly, I0NH; ist von tief ultramarinblaver Farbe. Die Kéorper
mit héherem Ammoniakgehalt sind von gleicher Farbe, jedoch etwas
lichter. Die Aufhellung mit steigendem Ammoniakgehalt ist &hnlich
der Aufhellung durch Verdiinnung oder Auflockerung. Tine ganz ab-
weichende Farbe besitzt dagegen das Diammin: es ist in der Hitze
rein griin, in der Kilte hellblau, etwas griinlich. Seine Bildung aus
3CuCl;, 10NH; 188t sich durch den Farbenumschlag scharf erkenuen.

Die frither ermittelten Dissoziationstemperaturen fiir das Hexammin sind
nach Obigem zu korrigieren. Erst die Aufdeckung des Vorliegens konti-
nuierlicher Mischungsreihen durch Abbau konnte zur Festlegung der waliren
Zersetzungspunkte fiihren?).

Kupferbromid mit Ammoniak.

451 g CuBr; addierten bei Zimmertemperatur 2.01 g NH; —
5.86 Mol. — 8.15 g CuBr; addierten 3.62 ¢ NH; = 5.68 Mol. 6.21 g
CuBr; addierten bei Zimmertemperatur 2.77 g NHy = 5.89 Mol. Letz-
tere Substanz addierte dann bei 0° noch 0.07 ¢ NH;, hatte hier also

Y Im allgemeinen wurden die von Ephraim uod Bolle aufgefundenen
Zersetzungspunkte der Ammoniakate auch bei dem hier eingeschlagenen Ver-
fahren bestitigt. Differenzen um wenige Grade rithren von der Verschieden-
heit der Methode und der damit zusammenhingenden Verschiedenheit der
Struktur der Pulver her. Wo sich groBiere Abweichungen bemerkbar machen,
sind diese durch das Auftreten fester Lidsungen begriindet.
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im ganzen 6.04 Mol. NH; aufgenommen, bei —10° war keine hohere
Ammoniakaufnahme bemerklich.

Es wird unten gezeigt, daB auch hier zwischen Pentammin und
Hexammin feste Losungen bestehen; fraglich war zunichst, ob die
Reihe dieser festen Losungen mit dem Hexammin abgeschlossen ist
oder ob noch mehr Ammoniak aufgenommen werden kann. Nach dem
letzten Versuch scheint dies nicht der Fall zu sein. Es muB jedoch
bemerkt werden, daf beim analogen Jodid bei sehr tiefen Tempe-
raturen ein wenig mehr als 6 Mol. absorbiert werden. Leider liegen
die Bestindigkeitsgebiete solcher festen Losungen, die merklich mehr
als 6 Anfmoniakmolekiile enthalten, schon recht nahe am Verfliissi-
gungspunkt des Ammoniaks, wo die sehr volumindsen Ammoniakate
gewiBl schon eine nicht zu vernachlassigende Adsorptionsfihigkeit fiir
das Ammoniakgas zeigen. Daher gentigen die bisherigen Versuche
noch nicht zur Lésung der Frage, ob die Hexammine hier den Grenz-
typus darstellen.

Das letzte der obigen Ammoniakate zeigte beim Abbau folgenden Am-
moniakgehalt:

Temp.: —10 0 15 32 51 65 81 92 103 115¢
Gramm NH;: 2.84 2.84 2.772 2.747 2.670 2.588 2.490 2.450 2.430 2.402
Mol. NH;: 6.04 6.04 589 582 5.65 548 528 519 515 5.08

Der Ammoniakgehalt nimmt algo mit steigender Temperatur wie-
der ganz regelmiBig ab, derart, daB bei etwa 117° die Zusammen-
setzung des Pentammins erreicht ist. Uberschreitet man diese Tem-
peratur, so erfolgt in kleinem Intervall massenhafte Ammoniakabgabe
und kommt erst zum AbschluB, wenn annihernd die Zusammenset-
zung 3CuBr;, 10NH; erreicht ist. Bei 1249, wo die Ammoniakabgabe
in wenigen Stunden beendet ist, enthielt der Riickstand noch 1.566 g
NH; = 3.32 Mol.

Diese Verbindung ist nun wieder iiber ein gréBeres Temperatur-
intervall vdllig bestindig. Dauernde Gasentwicklung tritt erst
wieder ein, wenn auf 166° erwarmt wird; sie setzt sich aber dann
noch fort, wenn die Temperatur wieder auf 160° ermiBigt wird. Als
der Versuch am nichsten Tage fortgesetzt wurde, begann die Gas-
entwicklung schon bei 158% ja bei mehrtigigem Inganghalten trat
schon bei 155° Zersetzung ein. Die Zersetzung war mit Farbwechsel
verbunden, in der blauen Verbindung traten mehr und mehr einzeln-
liegende griine Kdrner auf. Die Zersetzung ergriff durchaus nicht die
ganze Masse gleichzeitig, sondern, #hnlich wie man dies bei der Ver-
witterung von Hydraten bemerkt, einzelne Xorner nach einander, an
denen sie dann zu Ende verlief, wihrend andere, auch bei vorgeschrit-
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tenem Abbau, noch ganz unverindert waren. Die Abbaukeime wir-
ken, wohl infolge der Oberflichenaufrauhung, katalytisch innerhalb
der Korner, in denen sie liegen. Hierdurch erklirt sich aber noch
nicht die allméihliche Herabsetzung der Abbautemperatur, fiir die die
gewissermaBlen lokalisiert bleibende Zersetzung nicht verantwortlich
gemacht werden kann.

Dagegen wird hier und anderwirts vielfach der Eindruck hervor-
gerufen, als ob die Unsicherheit der Zersetzungstemperatur daher
kommt, daB der Zersetzung eine Umwandlung vorausgeht, die, wie
die meisten Umwandlungen, Verzogerung erleiden kann. Uberhitzt
man nidmlich die Verbindung erst kurze Zeit und kithlt dann ab, so
vollzieht sich schnelle Gasentwicklung auch bei relativ niederen Tem-
peraturen langere Zeit, jedoch nie unter 155°. TUnterlaBit man das
Uberhitzen, so dauert die Zersetzung der Substanz ganz auffallend lange,
mehr Tage, wie sonst fiir dhnliche Abbauten Stunden notwendig
sind. Weder beim entsprechenden Chlorid- noch beim Jodid-Am-
moniakat wurde diese seltsame Verzigerung beobachtet; vielleicht
héngt es hiermit zusammen, daf} der Zergetzungspunkt dieses Bromid-
ammoniakates nicht zwischen dem des entsprechenden Chlorid- und
Jodidammoniakats liegt, sondern héher als beide.

Um die Zersetzung in niitzlicher Frist zu Ende zu fihren. wurde sie
schlieBlich bei 170° vorgenommen, immer aber wurde zuweilen auf 156° ab-
gekiihlt, um festzustellen, ob sie auch bei dieser Temperatur noch weiter ver-
lautt, was bis zum Schlusse konstatiert werden konnte.

Der Zersetzungsriicksand bei 170° enthielt sehlieBlich noch 0.950 g NH;
= 2.01'Mol. Er nahm auch nach dem Erhitzen auf 235° nicht an Gewicht
ab. Bei annihernd 260° begann erneute Gasentwicklung, die Substanz
schmolz.

Die Farbe des Pentammins und seiner festen Lésungen mit mehr
Ammoniak ist blau, analog den entsprechenden Chlorverbindungen.
Die Farbe des Kérpers 3 CuBr;, 1I0NH; ist jedoch nicht blau wie das
Chlorid, sondern schwarzgrau, graphitihnlich. Das Diammin ist bei
200° fast schwarz, bei Zimmertemperatur olivgriin, also gleichfalls
anders gefarbt als das des Chlorids. Definiert ist hier wieder das
Diammin mit seinem Zersetzungspunkt von annihernd 260° die
Verbindung 3CuBr;, 1I0NH; mit einem solchen von 155°% das Pent-
ammin mit dem Zerfallspunkt 116° und ammoniakreichere
feste Losungen des Pentammins, die bei etwa 0° die Zusam-
mensetzung des Hexammins erreichen.

Kupferjodid mit Ammoniak.

6.622 g 3Cud,, I0NH, addierten bei Zimmertemperatur 0.797 g
NH; = 2.65 Mol., enthielten jetzt also im ganzen 5.98 Mol. NH;.
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Beim Abkiihlen auf —18° wurden noch 0.09 g Ammoniak, *; Mol.
entsprechend, aufgenommen und bei Zimmertemperatur wieder abge-
geben. Aus den beim Bromid angegebenen Griinden ist es zweifel-
haft, ob es sich hier um eine Fortsetzung der Reihe fester Lsungen
tiber das Hexammin hinaus handelt.

Feste Losungen zwischen Hexammin und Pentammin existieren
auch hier wieder wie beim Bromid und Chlorid. Da die Verhsltnisse
ganz analog liegen, so kann auf die Anfithrung des Zahlenmaterials
verzichtet werden. Bei 30 ist die Zusammensetzung noch fast unver-
andert, bel hoherer Temperatur entweicht Ammoniak; hei 119.5° hat
das Ammoniakat die Zusammensetzung CuJs, 5NH; erreicht. Hier be-
ginnt bei weiterem Irhitzen eine kontinuierliche Gasentwicklung, die
direkt zu dem bekanntet schwarzen Korper 3CuJ;,10NH, fihrt.
Tetrammin als Zwischenstufe wird auch hier nicht beobachtet.
3CuJs, IONH; ist bei weiterem Erwirmen bestindig und zerfillt erst
wieder, wenn die Temperatur auf 147° steigt; Verzogerungserschei-
nungen wie beim Bromid machen sich hier nicht geltend; ohne daBl
Triammin gebildet wird, fallt der Ammoniakgehalt bei 147° auf die
Diamminstufe, die bei 152° in wenigen Stunden erreicht ist. Das Di-
ammin ist grau, etwas griinlich, in der Farbe von dem des Chlorids
und Bromids deutlich unterschieden. —

Die drei Halogenide des Kupfers zeigen also Ammoniakate und
Abbauerscheinungen von ganz dem gleichen Typus: Diammine von
hohem Zersetzungspunkt und untereinander verschiedener Farbe geben
durch Ammoniakanlagerung Kérper von der Formel 3CuHal,, 10NH;,,
deren Farbe sich vom Chlorid zum Jodid vertieft. Tetrammine und
Triammine wurden nicht aufgefunden, dagegen Pentammine von bei
allen drei Verbindungen gleichm#Big blauer Farbe. Alle drei Pent-
ammine geben schliefilich gleichgefirbte blane, ammoniakreichere,
feste Losungen, deren maximaler Ammoniakgehalt der TFormel
CuHaly, 6NH; sehr nahe kommt.

Kupfersulfat mit Ammoniak.

Existenzbedingungen und Abbauerscheinungen sind bei den Am-
moniakaten des Kupfersulfats wesentlich andere als bei denen der
Kupierhalogenide. Beobachtet wurden das Pentammin, das Te-
trammin und das Diammin, aber keine festen Losungen.

4.02 g CuSO, addierten bei Zimmertemperatur 2.09 g NH; =
4.86 Mol. — 5.53 g Substanz addierten 2.96 g NH; = 5 02 Mol. Letz-
tere Substanz nahm in einer Kaltemischung bei —18° nur um 0.06 g
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an Gewicht zu und verlor dies wieder bei Zimmertemperatur. Bildung
fester Losungen findet also hier, wenn fiberhaupt, nur in ganz gerin-
gem MaBe statt.

Erwirmt man die Substanz auf 99°, so verliert sie noch kein
Ammoniak. Dagegen findet bei ganz wenig hoherer Temperatur
rapide Gasentwicklung statt, die glatt zum Tetrammin fithrt:

Die erste der obigen Substanzen enthielt bei 104° noch 1.722 g
NH,; = 4.02 Mol.

Das Tetrammin scheint bis etwa 141.5° bestindig zu sein. Ober-
halb dieser Temperatur zersetzt es sich, jedoch mit ganz auffallend
langsamer Geschwindigkeit, zu Diammin.

Nach zehnstiindigem Erhitzen auf 150° war die Zersetzung erst
etwa zur Halfte vollzogen, beim Abkithlen auf 142° ging sie aber
immer noch weiter, die Zersetzungstemperatur war also nicht ge-
stiegen; selbst als um 30° iiberhitzt wurde, vollzog sich der Zerfall
nur ganz langsam. Entgegen den beim Abbau des Bromids beschrie-
benen Erscheinungen zersetzte sich der Kérper nicht in einzelnen
Partien, sondern durch die ganze Masse hindurch, alle Korner hatten
die gleiche Farbe, die von blau {iber graublau, grau, graugriin,
schlieBlich in hellgriin iberging. Nach langer Zeit war die Zersetzung
abgeschlossen, als die Substanz noch 0.856 g — 2.00 Mol. Ammoniak
enthielt.

Da die Zersetzungstemperatur nicht verindert wird, nur die Ge-
schwindigkeit der Zersetzung ungewdhnlich klein ist, so konnen diese
Erscheinungen nicht auf die Bildung fester L&sungen beim Abbau
zuriickgefithrt werden. Méglich wire auch hier die Erklarung, dafBl
das Tetrammin zuerst eine Umlagerung erfahren miite, um nach-
her Abspaltung zu erleiden; die Abspaltung geht schnell, die Umlage-
rung langsam. Das homogene Aussehen der Substanz lal3t aber nicht
die Annahme zu, daB die Umlagerung, wie beim Bromid beschrieben,
infolge Verzdgerung verlangsamt ist, da die Authebung von Verzoge-
rungen nicht durch die ganze Masse hindurch gleichartig erfolgt. Man
konnte hier vielmehr an eine Gleichgewichtserscheinung zwischen zwei
Tetramminformen denken, deren leichter zersetzliche sich bei hoherer
Temperatur auch leichter bildet. Damit steht im Einklang, daf zeit-
weilige Uberhitzung nach nachheriger Abkithlung keine Wirkung mehr
betitigt: die Umwandlung ist wieder zuriickgegangen. Um Wider-
spriiche gegen die Phasenregel zu vermeiden, miifite man allerdings
die Existenz fester Lésungen der beiden Umwandlungsformen in ein-
ander annehmen.

Nicht vbllig ausgeschlossen ist, daB die Langsamkeit der Zersetzung mit
der Form des Korpers zusammenhingt. Denn die Amminsulfate entstehen
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meist als feinste, staubende Pulver, die Halogenidverbindungen dagegen als
voluminése, an Korkkérper erinnernde Massen. Damit mag auch zusammen-
hingen, daB die Farbe des Pentammin-sulfates wesenthich anders, mehr violett
ist als die der ultramarinblaven Halogenid-ammoniakate. Das Tetrammin-
sulfat war in der Farbe von der Pentamminverbindung nicht bedeutend unter-
schieden. Schlieblich darf nicht unerwihnt bleiben, dal diters auch eine Sul-
fat-ammoniakat-Form erhalten wurde, die duflerlich der Halogenid-ammonijakat-
Form ganz entsprach.

Kupfernitrat mit Ammoniak.

Als Ausgangsmaterial dieute hier ein Tetrammin, das durch
Fallen aus wifriger Losung und nachherige Digestion im Ammoniak-
strom bei 90° zwecks Vertreibung noch vorhandenen Wassers erhal-
ten worden war.

7.82 g dieses Tetrammins addierten bei 0° noch 1.07 g NHj, ber.
fiir 2 Mol. 1.05 g, entsprachen also hier einem Hexammin. Beim Er-
wirmen auf 14° verloren sie nicht wesentlich an Gewicht, bei 15°
aber trat rapide Gasentwicklung ein, und der Korper wog nach Be-
endigung dieser schnellen Entwicklung bei 16° wieder 7.86 g, war also
ohne Zwischenstufe in Tetrammin iibergegangen.

Der Existenzbereich dieses Tetrammins ist sehr grofl, noch bei
200° ist die Verbindung véllig unverindert. Oberhalb 205° trat dann
weitere Gasentwicklung ein, die aber sehr langsam erfolgte, bei 225°
schneller verlief und wohl zu volliger Zersetzung fiihrte, da die Sub-
stanz schmolz. Bildung von griinem Diammin wurde nicht beobachtet,
die Zersetzung zeigte bei der Formel des Diammins noch kein Ende,
die Schmelze mit etwas weniger als 2 Mol. Ammoniak erstarrte zu
einem schwarzen Kuchen.

Das Nitrat bildet also ein tiefblaues Tetrammin, das unter 15°in
ein gleichgefiirbtes Hexammin tibergeht, oberhalb 205° aber weitgehen-
den Abbau unter Bildung nicht scharf definierter Produkte erleidet.

Kupferrhodan{d mit Ammoniak.

Das bei Zimmertemperatur bestindige Tetrammin wurde in
entsprechender Weise gewonnen wie das des Nitrats. 10.19 g dessel-
ben addierten bei —18° noch 1.07 g — 1.50 Mol. NH;, verloren dann
beim Erwiirmen soviel, daf der Gesamtgehalt an Ammoniak noch be-
trug:

bei Temp.: —18 —18 —1 1 5 16 70 980
Gramm NH;: 3.96 3.13 3.64 3.60 2.93 2.91 2.89 2.89
Mol, NH;: 5.50 5.16 5.05 4.97 4.05 4,03 4.00 4.00

Dauernde Gasentwicklung fand bei 3° statt. Bei dieser Tempe-

ratar vollzieht sich der Abbau des Pentammins zum Tetrammin, Das
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Pentammin nimmt in Form fester Losungen mit fallender Temperatur
immer mehr Ammoniak auf, dhnlich wie dies bei den Halogenverbin-
dungen der Fall ist. Das Tetrammin hilt beim Abbau hichstens ganz
geringe Ammoniakmengen in fester Lésung zuriick.

Bei 101° setzt wieder (rasentwicklung ein, die sich nach ihrer
Beendigung weiter fortsetzt, wenn man die Temperatur etwas erhoht.
Bei 108¢ war die Entwicklung praktisch beendet, als der Ammoniak-
gehalt der Substanz noch 1.84 g = 2.55 Mol. betrug; bei 115° war der
Gehalt auf 1.28 g = 2.23 Mol. gesunken. Es findet somit ein regel-
mafiger Abbau tiber feste Losungen aller Zusammensetzungen statt.
Dieser Abbau macht mit Erreichung der Zusammensetzung eines Di-
ammins einer villigen Zersetzung Platz: bei etwa 127° wurde die
bis dahin noch dunkelblaue Substanz schwarz und schmolz unter Gas-
entwicklung. Einmal geschmolzen, setzte sich diese Gasentwicklung
auch bei tieferer Temperatur fort, wobei der Erstarrungspunkt sank
und Cuprosalz gebildet wurde.

Die Ammoniakate des Cuprirhodanids mit 4 und mehr Mol. Am-
moniak haben die gleiche tief ultramarinblaue Farbe. Das Diammin
besitzt ein helleres Blau, das jedoch wesentlich tiefer ist als das
Himmelblau, das bei verschiedgnen Abbauprodukten anderer Kupfer-
salz-Ammoniakate auftritt

Kupferacetat mit Ammoniak.

Die Angaben der Literatur, daB Kupferacetat nicht mehr als
4 Mol. Ammoniak aufnimmt, sind richtig. Die Gasaufnahme vollzog
sich sehr langsam und war erst nach 2 Tagen villig beendet. Man
muf} die Masse dabei durch wiederholtes Schiitteln pulverig erhalten,
da sie sonst zu einem Kuchen zusammensintert, der noch viel lang-
samer absorbiert.

Das Tetrammin besitzt ein Blau von mittlerer Tiefe, etwas schie-
ferfarben. Is bleibt vollig unverdndert bis 70° hier beginnt Gasent-
wicklung, deren untere Grenze sich bald auf die Minimaltemperatur
von 75° verschiebt und hier ganz konstant bleibt, bis 2 Mol. Am-
moniak verschwunden sind. Die Zersetzung erfolgt ziemlich langsam,
bei 80° jedoch mit befriedigender Schnelligkeit.

9.51 g Kupferacetat addierten bei Zimmertemperatur 3.55 g NH;
—- 4.0 Mol. Sie verloren bei 80° 1.78 ¢ NH; = 2.0 Mol.

Das Diammin ist von grauvioletter Farbe, dhnlich den Hexammin-
nickelsalzen. Es ist bestindig bis etwa 175°% wo erneute Gasent-
wicklung beginnt, verbunden mit durchgreifender Zersetzung unter
Bildung eines weilen Sublimats. Der Riickstand schmilzt, entwickelt
dann auch bei viel tieferer I'emperatur Ammoniak und erstarrt auch
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infolge der Beimengung der Zersetzungsprodukte erst wieder bei visl
tieferer Temperatur.

Kupferoxalat mit Ammoniak.

Aus wilriger Losung mit Ammoniak gefalltes Kupferoxalat-am-
moniak wurde im Ammoniakstrom bei 120° erhitzt und schlieBlich
bei Zimmertemperatur mit Ammoniak gesittigt. Das so erhaltene
himmelblaue Produkt ist das Diammin. Es ist bemerkenswert, daB
dies auch bei tagelangem Digerieren mit Ammoniakgas bei Zimmer-
temperatur in kein hSheres Ammoniakat iibergeht, obwohl das Pent-
ammin, einmal dargesfellt, erst bei 37° zerfillt.

Auf das verschiedenartige Verhalten der Oxalat-diammine haben schon
Horn uud Graham?) hingewiesen. Entgegen ihrer Beobachtung nahm aber
das Diammin schon in einer Kiltemischung mehr Ammoniak auf, und es ist
fraglich, ob es sich bei diesen Ammoniakaten um zwei chemisch verschiedene
Formen handelt, oder um eine Form, deren Verhalten durch ihren duBeren
Habitus modifiziert ist.

8.58 g Diammin addierten bei —18° 2.32 g Ammoniak. Ber. fiir 3 Mol,,
also Pestammin: 2.35 g.

Erwirmt man, so findet bis 37° pur eine ganz unwesentliche
Ammoniakentwicklung statt. Dauernde Entwicklung vollzieht sich
kurz iber dieser Temperatur, aber selbst bei 46° mit solcher Lang-
samkeit, daB die Zersetzung mehrere Tage dauert, ohne ganz zu Ende
zu kommen., Die leuchtend violette Farbe des Pentammins geht da-
bei allméhlich und io allen Teilen gleichmiBig, also nicht an gewis-
sen Entwicklungskernen bevorzugt, in die himmelblaue des Diammins
iiber. Bei 46° blieb die Entwicklung bei der Zusammensetzung
Cu(C: 04, 2.3NH; fast stehen, doch ist es auBer Frage, daB sie bei
groflerem Zeitaufwand noch hitte weiter gefihrt werden kinnen.

Die Erklirung dieser Zersetzungserscheinung, die bei hoherer Temperatur
zum Diammin fihrt, ist vielleicht die beim Kuplersulfat-tetrammin gegebene,
zumal die beiden Kérper auch die violettblane Farbe gemeinsam haben, die
von der ultramarinblauen vieler anderen Kupfersalz-Ammoniakate erheblich
abweicht. — Auf Ubersattigungserscheinungen bei der Zersetzung des Pent-
ammins haben fibrigens bereits Ephraim und Bolle?) auimerksam gemacht.

Bei 170° ist das Diammin noch véllig unveridndert; bei hiherer
Temperatur findet durchgreifende Zersetzung statt, die um so schuoeller
verlanft, je héher die Temperatur ist und sich bei 190° mit erheb-
licher Geschwindigkeit vollzieht.

Kupferbenzoat mit Ammoniak,
Der Abbau dieser Verbindung ist schon ziemlich genau unter-
sucht worden.®) Eine Erginzung der friheren Tensionsbestimmungen

1) Am. 39, 508 [1908}. %) B. 48, 1775 [1915].
%) Ephraim, B. 51, 653 [1918].
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durch Wigungen zeigte, da® das hellblaue Octammin unterhalb —3°
bestiindig ist und bei tieferer Temperatur noch, wie auch die Ten-
sionsbestimmungen vermuten lieBen, kleine Mengen Ammoniak in
Form fester Losung aufnimmt. Oberhalb —3° zersetzt es sich unter
Bildung des viel tiefer blauen Hexammins, das dann mit steigender
Temperatur unter Bildung fester Losungen abgebaut wird. Haben
diese aber, was bei 15° der Fall ist, einen Gehalt von 5.74 Mol. Am-
moniak erreicht, so tritt bei weiterer Erwirmung ein sprunghafter
Abbau ein, der bei 20° zu einem Ammoniakat mit 4.12 Mol, Am-
moniak fihrt. Dies verliert bei weiterer Temperatursteigerung all-
mihlich mehr Ammoriak, bis es bei 78° genau dem Tetrammin ent-
spricht. Wir haben hier also zwischen Hexammin und Tetrammin
keine kontinuierliche Mischungsreibe, sondern eine solche, die von
einer Mischungsliicke unterbrochen ist, die einen Raum von 1.6
Mol. umfaBt. Die Mischkrystalle, die dem Hexammin niher stehen,
besitzen dessen tief dunkelblaue Farbe, nach Uberschreitung der Mi-
schungsliicke tritt sofort die kupferrote Farbe des Tetrammins auf.
Mit dem Moment der Uberschreitung der Zusammensetzung des
Tetrammins durch weiteren Abbau tritt dann eine neue Reihe von
Mischkrystallen auf, die zum Diammin fithrt. Auch diese zeigt eine
Mischungsliicke. Die Zersetzung des roten Tetrammins beginnt bei
779 bei 81° ist bereits die Zusammensetzung 3.77 Mol. NH; erreicht,
das Produkt ist noch rosa. Wenige Grade dariiber, bei 8§° ist die
Zusammensetzung bis auf 2.31 Mol. gesunken; zwischen diesen beiden
Temperaturen liegt ein sprungartiger Abfall des Ammoniakgehalts.
Erhitzt man noch héher, so nimmt der Ammoniakgehalt regelmifig
ab, bis bei etwa 180° die Zusammensetzung des Diammins er-
reicht ist.

Das Temperaturgebiet der Mischkrystalle zwischen 4 und 3.7 Mol. ist
also nur klein, die Kurve des Ammoniakgehaltes fillt steil ab. Das Gebiet
der Mischkrystalle von 2.3 bis 2.0 Mol. Ammoniak ist ausgedehnt, die Kurve
des Ammoniakgehaltes fillt sehr flach ab. Die Farbe der letzten Art der
Mischkrystalle ist violett, iibergehend in die hellblane des Diammins,

Sobald bei etwa 180° die Zusammensetzung des Diammins er-
reicht ist, tritt Schmelzung und lebhafte Ammoniakentwicklung ein.
Es sublimieren weiBle Nadeln, und wenn man die Temperatur auf
210° steigert, so siedet eine farblose Fliissigkeit aus dem Riickstand ab.

Als Belegmaterial dienen folgende Zahlen: 4.064 g Benzoat ad-
dierten bei Zimmertemperatur 0.895 g NH; = 3.96 Mol., bei —19°%im
ganzen 1.907 g = 8.41 Mol. Der Ammoniakgehalt betrug dann bei:
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Temrp.: —13 —5 0 9 16 20 32 500
Gramm: 1.883 1.870 1360 1.330 1.305 0.932 0.927 0.916
Mol.: 832 827 599 58 574 412 410 4.08
Temp.: 70 82 89 98 127 170°
Gramm: 0.916 0.852 0.522 0.486 0.4756 0.464
Mol.: 405 347 231 215 210 2.08

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit.

108. Fritz Ephraim: Uber die Natur der Nebenvalenzen.
XXIII. Thermischer Abbau von Ammoniakaten des Zinks.
(Eingegangen am 10. Mirz 1919.)

Verschiedene Anzeichen sprachen dafiir, daB den Ammoniakaten
der Kupfersalze diejenigen der Zinksalze am &hnlichsten seien. Des-
halb wurden im Anschluff an die vorhergehende Untersuchung zu-
nichst die Zinkverbindungen in Arbeit genommen. Genaueres
Studium zeigte aber nur einen sehr geringen Parallelismus zwischen
den Kupfer- und den Zink-amminen.

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht der aufgefundenen Zink-
salz-Ammoniakate und ihrer Zersetzungstemperaturen, soweit diese
ermittelt wurden:

g lg=}

b e - - - - = +2
=1z 3% 28| %% 38 %
32|z 58| & |85 &8 |23
2 S = | 2 l® |~
8 | — 1 — | = | = = — ] == —8
6 650 620 57.5° -+ 31.5% | —40 -+ 0e —
5 | — | = | = {190 — | — |18 | — o
4 1992 | 1430 | 92° 98.50 | 2060 | 51.5° — 860 —
3 - — | = | 18| + — - ?  56o
25| — — - =1 - 6| — | - =
2 | + + |+ | + ? + | + ? +

Es existieren also:

Octammine nur beim Benzoat. Hier kein Hexammin.

Hexammine auBer beim Benzoat bei allen Verbindungen.
Bei denen mit zweibasischen S#uren ist die Hexamminstufe mit der
Pentamminstufe durch eine fortlaufende Reihe fester Ldsungen ver-
bunden, die sich wegen der Niherung an den Verfliissigungspunkt
des Ammoniaks nicht bis zur volligen Erreichung der Hexammin-
Zusammensetzung verfolgen a0t

Pentammine beim Benzoat und bei den Salzen zweibasischer
Siuren.



