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Zahl vou Tatsachen der organischen Chemie, fiir die man sonst je- 
weils passende Spezialtheorien heranzuziehen pHegt oder eine Er- 
klgrung uberhaupt nicht hatte, auf’eine einheitliche, leicht vorstellbsre 
Ursache zuriickzufubren. 

M a i n k u r  b. Frankfurt a.  M., Februar 1919. 

107. Fritz Bphraim: aber die Nstur der Nebenvaleazen, 
XXI1.l) Thermischer Abbau von Ammoniakaten des Kupfers 

(Eingegaogen am 10. B r z  1919.) 

Die bisherigen Abhandlungen dieser Untersuchungsreihe gaben 
ein Bild der Bestandigkeitsverhaltnisse solcher Nebenvalenz Verbin- 
dungeu, die das M a s i m u m  von Neutralteilen enthielten. Es \Y nr 
gepruft worden, in welcher Weise die einzelnen Uausteiue des S* A 1 ze!, 
auf die Haftfestigkeit der Neutralteile am Sal t  einwirken. Zur Fort; 
setzung dieser Untersuchungeu war es unbedingt ndtig, ituch solct ts 
Nebenvalenz-Verbindungen auF ihre Stabilitiit zu prufen, iri denen 
n i  c h  t die maxinial mogliche Zahl von Neutralteilen vorhauden war 31. 
Die grol3teu Gegensatze zu den fruheren Resultaten, somit die 
weiteste Aufklarung, konnte man erwarten, wenn man die Bestandig- 
keit von Nebenvalenz-Verbindungen mit einem M i n i m u m ,  also etwa 
h e m  oder zwei Neutralteilen untersuchte. Aber dies erwies sich 
leider bei den zuerst i n  Arbeit geaommenen K u p f e r s a l z - A m  m o n i a  
k a t e n  als anmoglich, wenigstens n e n n  man die fruhere Uater- 
suchungsmethode beibehielt , die clarin bestand, den thermischen Zer- 
fall, die Dissoziationstemperatur, als Ma13 fiir die Stabilitat zu be- 
nutzen. Der  GroBteil der niedersten Ammoniakatstufen s c h m i l  z t 
niimlich, wenn man versucht, ihn thermisch zu zersetzen, und es ist 
nicht anzuuehmen, da13 das Ammoniakat in der Schmelze noch unverln- 

1) XXI. Abhandlung B. 52, 241 [ l O l O ) .  
1 Fortsetzung der Untersuehung von F. E p h r a i m  u n d  h. Bol lc ,  

B. 48, 1770 [1915]. 
3) Als Nebenresultat der bisherigen Untersuchungen hatte sicti bereits 

grgeben, daB be] Verbindungen mit g e s a t t i g t e r  und rnit u n g e s a t t i g t e r  
Maximalvalenz die Wirkung der Salzbestandteile auf die Haftfestigkeit eine 
verschiedenartige, haufig geradezu entgegengesetzte ist. Die Erscheinung w- 
klart sich dadurch, da13 je nach der Yollkommenheit der Slttigung mit Neu- 
tralteilen der Zusammenhang des positiven mit dem negativen Molekilteil 
verschieden eng ist und daL3 bei cngersm Anschlufa des negativen Teils an 
den positiven seine Wirknng auf die nun mit ibm in  gleicher Sphare stehen- 
den Neutralteile verstarkt wird. 
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dert vorliegt. Der Ammoniakdruck in der Schmelze wird wesentlich+ 
beeinfluat durch die Ionendissoziation des geschmolzenen Salzes, 
durch Loslichkeit der Zersetzungsprodukte in der Schmelze und durch 
verschiedene andere Faktoren. 

Experimentell zugiinglieh erwiesen sich aber die Stufen m i t t -  
1 e r e  r Ammoniak-Anlagerung, nur ist hier die Deutung der erhalte- 
nen Resultate dadurch erschwert, dd3 ihre Konstitution noch in 
keiner M'eise aufgeklgrt ist. Ob eine Verbindung CuClr, 4N& als 

[ ( 'u  NHa 4]C12 oder als Cu $?Ha)l oder in noch anderer Weise zu 

deuten ist, dafur gibt es rorliiufig noch sehr wenig Anhaltspunkte' 
Auch rein praparativ sind solche Mittelstufen noch ganz ungentigend 
erforscht, so dab es erste Aufgabe sein mubte, festzustellen, w e l c h e  
mittelstufigen Ammoniakate iiberhaupt existieren. Von den H y d r a -  
ten der Salze wissen wir, daS bei gleichbleibendem Metall, aber 
wechselndem Saurerest sehr verschiedenartige Siittigungsstufen . auf- 
treten; bei den A m m o n i a k a t e n  wird cWes nicht vie1 anders sein, 
wenn auch insofern grof3ere RegelmliSigkeit zu erwarten ist, als Bin- 
dung des Ammoniaks an den S a u r  e r e  s t  nur sehr selten vorkommt *). 

Es ist daher notwendig, zur Behandlung dieser sehr wichtigen 
Frage einmal ein groBes experimentelles Material iiber die Bildungs- 
miiglichkeiten und die Existenzfahigkeit solcher Mittelstufen zu 
scbaffen *). Dazu wird eine ganze Reihe von Untersuchungen niitig 
sein , yon denen die vorliegende den Anfang darstellt. SchluSfolge- 
rungen iiber die BestLndigkeit mit fortschreitendem Abbau sollen erst 
nach Durchforschung groBeren Materials gezogen werden. 

Die Beobachtungen beim Abbau der Kupfer-Ammoniakate sind 
dennoch interessant genug, urn als Kapitel fur sich behandelt zu wer- 
den. Wie vorauszusehen war, ergibt sicb, dab der Abbau bei den Am- 
moniakaten v e r s c  h i e  d e n e r  Kupfersalze zu durcbaus v e r  s c  h i e d e -  
nen Abbaustufen fiihrt, so daS man z. B. den der Chlorid-Am- 
moniakate mit dem der S u l  f a t  - Ammoniakate direkt gar nicht ver- 
gleichen kann. Aber auch innerhalb der Ammoniakate des g l e i chen  
Salzes ergeben sich beim Abbau der verschiedenen Stufen die grof3ten 
Verschieden heiten. 

Der einfachste Fall ist der, daS ein Ammoniakat in einer Am- 
moniak-Atmosphare (unter gleichbleibendem Druck) bis zu einer be- 
stimmten Temperatur bestiindig ist und , bei Uberschreitung dieser 
Temperatur um ein geringes Intervall, bis zur niichsten Abbaustufe 

[ I  

'1 Vergl. B. 52, 241 [1919]. 
9) Eine Ubersicht iiber die wenigen vorliegenden Daten vergl. W. B i l t z ,  

Z. a. Cb 89, 141 [1914]. 
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aerfiillt. Dieser Fall liegt z. B. vor beim K u p f e r - h e x a m m i n -  
n i t r a t ,  das  bei 1 5 O  unter Atmospharendruck scharf in das  T e t r a m -  
m i  n - n i t  r a t iibergeht. 

Ein zweiter, gleichfalls haufiger Fall besteht darin, daB zwischen 
zwei stochiometrisch definierten Sattigungsstufen eine k o n t i n u i e r -  
f i c h e  R e i h e  f e s t e r  L o s u n g e n  existiert, deren Zusammensetzung 
bei gleichbleibendem auberen Ammoniakdruck mit der Temperatur 
schwankt. Das K u pf e r -  p e n t a m  m i n  -c  h l  o r i d ,  dessen Zerfallspunkt 
bei 1050 liegt, nimmt z. B. unterhalb dieser Temperatur noch Am- 
moniak auf und zwar ganz regelmiibig i n  allmiihlich steigender 
Menge, bis bei etwa - 15O die Zusammensetzung des H e x a m m i n s  
erreicht ist. Hier  ist also die nFormela des erhaltenen Ammoniakats 
g a n z  von der Arbeitstemperatur abhangig und entspricht nur durch 
Zufall stochiometrisch ganzen Zahlen. Schon friiher l) habe ich mit- 
geteilt, daS die durcb uberleiten von Ammoniak iiber die entwtsser- 
ten Salze erhaltenen Ammoniakate haufig nzu wenigc: Ammoniak ent- 
halten, doch war  damals d ie  Ursache dieser Erscheinung noch nicht 
Mar. 

Ein dritter Fall ist der ,  daB ein Ammoniakat beim Abbau zu- 
niichst eine Reihe fester Liisungen liefert, daB diese aber dann ab- 
bricht und sprungweiser Abfall des Ammoniakgehalts bis zur  nach- 
sten Abbaustufe eintritt, oder aber, daB bei der Zerfallstemperatur 
einer Stufe zunachst reichliche Ammoniak-Entwicklung erfolgt, dann 
aber  noch eine feste Liisung von Ammoniak (oder Ammoniakat) i n  
der  niichsten Abbaustufe zuruckbleibt, die dann nur  durch weitere 
Temperaturdeigerung unter allmahlioher Ammoniak-Abgabe abgebaut 
wird. Eine Vereinigung dieser beiden Erschein ungen haben wir 
beim Abbau des roten K u p f e r - t e t r a m m i n - h e n z o a t s  zum hell- 
blauen D i a m m i n - b e n z o a t :  Das Tetrammin, dessen Zerfall bei 77O 
beginnt, ist bei 820 bis zu einem Gehalt von 3.77 Mol. Ammoniak 
abgebaut; dann erfolgt mit steigender Temperatur groIje Ammoniak- 
entwicklung, innerhalb eines ganz kurzen Intervalls entweicheu etwa 
1.6 Mol. Ammoniak und bei 880 besitzt der Ruckstand nur noch 
2.31 Mol. Ammoniak. Weiteres Austreiben von 0.31 Mol. beansprucht 
dann  eine Temperatursteigeruog von fast 1000’)). 

Sind diese Verschiedenheiten in der  chemischen Natur der Ab- 
bauprodukte begriindet, so gibt es noch auffallige Erscheinungen beim 
Abbau, die mit der Z u s a m  m e n  s e  t z  u n g  des schlieSlich hinterbleiben- 
d e n  Riickstandes nichtk zu tun haben. Dazu gehort die  bemerkens- 

I) z. B. Ph. Ch. 83, 202 [1913]. 
p )  a e r  ithnliche Verhaltnisse bei Hydraten vergl. -Tammann, W. 

1163, 16 [1897]. 
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werte Verschiedenheit in der G e s c h w i n d i g k e i t ,  mit der sich der 
Abbau vollzieht. Wahrend in manchen Fallen der Abbau durchaus 
achnell und glatt verlauft (2. B. Kupfer-pentammin-sulfat zu -tetrammin- 
sulfat), beansprucht e r  in anderen Fallen bei gleicher Substanzmenge 
das  Vielfache an Zeit (z. B. Kupfer-tetrammin- i n  -diammin-sulfat). 
Die Temperatur der Zersetzung bleibt aber auch hier v6llig konstant. 
Man kann diese Erscheinung auf eine Art  mechanischer Ursache, auf 
Reibungswiderstande beim Zerfall, auf die Formart des Korpers 
oder auf Ubersattigungserscheinungen l) zuruckfuhren , vielleicht aber 
handelt es  sich auch urn die Herausbildung eines Gleichgewichts 
zweier verschiedener Formen des Tetrammins, von denen nur die in 
geringerer Menge vorhandene den Zerfall vollzieht; die Gleichgewichts- 
einstellung zwischn  den beiden Formen erfolgt langsam, die Am- 
moniak-Abspaltung dann schnell. Im Versuchsteil wird dies Ver- 
halten genauer erortert. Noch etwas anders liegen die Verhaltnisse 
beim Abbau des Bromid-Ammoniakates 3CuBr9, 10N& zum Di- 
ammin. Hier kann die Geschwindigkeit durch kurzes Uberhitzen 
der  Substanz auch bei nachherigem Abkiihlen stark gesteigert 
werden. Man kann annehmen, da13 hier das  Uberhitzen die Uber- 
fuhrung in eine isomere , leichter zerfallende Form beschleunigt, wo- 
bei ein Gleichge_wichtszustand zwischen den beiden isomeren Formen 
nicht vorliegen mu13; doch sind hier auch andere Erklarungen miig- 
lich, besonders solche, die auf der Wirkung der korperlichen Struk- 
tur  basieren. Mit dieser hangt es  auch zwel’fellos zusammen, daS 
gleiche Praparate einer Verbindung je nach ihrem Alter oder ihrer 
Vorbehandlung (abwechselndes Erhitzen und Wiederabkuhlen) Disso- 
ziationsdifferenzen zeigen, die mehrere Grade betragen konnen. 

Die Erscbeinung, d& manche Verbindungen beim Erhitzeu lang- 
earn, aber andauernd Gas ehtwickeln, auch wenn sie sich im abge- 
echlossenen Raume befinden, in dem sich eigentlich ein Gleichge- 
wichtsdruck herausstellen sollte, kann auch durch eine n a c h h e r i g e  
U m  w a n d  l u n g  d e r  f e s t  e n  Z e r f  a l l s p r o  d u  k t e verbrsacht sein ’). 
Versuche iiber den thermischen Abbau von S c h w e r m e t a l l - c a r b o -  
n a t e n ,  - s u l f i t e n  und ahnlichen Korpern, iiber die epiiter berichtet 
werden soll, zeigten mir, daS bei der Abspaltung des COs bezw. SO9 
Gleich~ewichtszustande iiberhaupt nicht erreicht werden. Die Ent- 
wicklung geht haufig, wenn auch noch so langsam , kontinuierlich 
weiter. Bekanntlich vermiigen f e r t i g  g e b i l d e t e  Schwermetall-oxyde 

’> Vergl. z. B. den Zerfall des Kupfer-pentammin-oxalats, B. 48, 1775 

s, Diese Urnwandlung kann sowohl die Oberfliiche der Partikeln, wie 
[1915], 

such den Baa der Moiekiile betreffen. 
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COa oder SOa nicht, oder nicht wesentlich, aufzunehmen. Bilden 
sich diese Oxyde bei der  Zersetzung, so werden sie, wenigstem zum 
Teil, zur Resorption der Gase nur  in beschranktem MaSe befahigt 
sein. Daher  mu13 ihre Weiterbildung fortschreiten, unabhiingig vom 
Druck des schon vorhandenen Gases, denn einige Molekiile des 
Carbonats werden immer eine weit iiber der mittleren lieqende Tem- 
peratur besitzen, sie werden Gas abspalten und infolge der  VerHnde- 
rung des gebildeten Oxyds dies nicht wieder resorbieren konnen. 
Ein Stillstand der Gasabspaltung wird daher uberhaupt nicht zu be- 
merken sein. Solche Carbonate. miiWt,en demnach schon bei Tempe- 
raturen kontinuierlich Gas entwiclieln , bei denen ihr  Gleichgewichts- 
druck von Atmospharendruck noch sehr weit entfernt ist und sie 
sollten eigentlich auch bei beliebig niedriger Temperatur zerfdlen, 
denn immer werden sie eine, wenn auch noch so kleiue Menge 
Kohlendioxyd abdissoziieren und der Ruckstand wird zur Wiederauf- 
nahme desselben nicht mkhr befahigt sein. DaB sie dennoch eine 
gewisse Stabilitiit besitzen , riihrt davon her ,  da13 ein bestimmter 
Schwellenwert des Druckes uberschritten sein mu13, um die sUber- 
sattigunge auszulosen '). Solche Verinderungen des Riickstandes 
konnen sicher auch bei den Ammoniakaten eine wichtige Rolle 
spielen. Uber die Einzelheiten der Erscheinungen vergl. den Ver- 
suchsteil. 

Die nebenstehende Ubersicht gibt ein Rild der bei den Kupfersslz- 
animoniakaten festgestellteu Abbaustufen, ihrer Farben und Disso- 
ziationstemperaturen. 

Es wurden also aufgefunden a): 

Di a m m i n e  bei allen darauf untersuchten Verbindungen. 
T r i  a m  m i n  e nirgends. 
T e t r a m m i n  e trei allen Verbindungen, auBer beim Oxalat und 

den Halogeniden, bei denen statt dieser die  sonst nicht beobachtete 
Klasse der 3.3'3-Ammine auftritt. 

P e n t a m m i n e  sind zahlreich. Sie fehlen beim Acetat und 
Formiat, sowie vor allem beim Nitrat. 

H e x a m m i n e  wurden nur bei den Salzen einbasischer Siiuren 
beolachtet. Alle mit  Ausnahme des Nitrats sind durch eine konti- 
nuierliche Reihe fester Losungen mit der niichst niedrigen Abbau- 
stufe verbunden. 

1) Vergl. hierzu auch B. 50, 1091 [1917]. 
a) Vergl. auch die Kupfersdz-Ammoniakate, iiber die in friiheren Mit- 

teilungen berichtet wurde. 
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c1 

0 c t a m m i n  e finden 
sich bei Kupferealeen 
hochst voluminoser &P 
ren, wie dem Benzoat, 
dessen Derivaten , aber 
auch bei Kupfersalzen 
hochst voluminBser an- 
organischer Komplexe. 

Die F a r  b e der Kom- 
plexe ist bei Sattigung 
mit Ammoniak dunkel- 
blau, wenn die H e x -  
am min s t u f e erreicht 

wird, purpurviolett, 
wenn, wie beim Oxalat 
und Sulfat, die maximale 
SHttigung bei der P e n t -  
am min s t u f e eintritt. 
Der Abbau zur Pentam- 
min- bezw. Tetrammin- 
stufe bewirkt nur eine 
geringe Farbanderung, 
die dunkelbjauen 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 der 3.33-Brom- 
verbindung und der ent- 
sprechenden Jodverbin- 
dung schwarz geworden. 
Die Farben der Diam- 
minverbindungen sind 
alle verschieden. Es sind 
wnhrscheinlich hfisch- 
farben, die eine blaue 
Komponente enthalten. 
Vermutlich ist der Kom- 
plex [Cu(N&).) blau, 
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Kugeiinhalt betrug 10-20 ccm, die LInge  der Roh- 
ren etwa 20 cm. Diese Form hat  den Vorzug leich- 
ter Eintauchbarkeit in  Heiz- und Kaltebader, z. B. 
Dewar-GefaRe.  Ferner  macht die  Enge der Roh- 
ren die Wiigungsdifferenzen klein, die. durch Fullung 
der Gefa13e mit Luft  und Ammoniak bezw. rnit 
einem Gemisch beider Gase auftreten und die etwa 
0.02-0.03 g erreichen konnen ”). SchlieBlich erleich- 
tert die Tiefe des Ansatzes das Austreiben der  Luft 
aus dem Kolbchen und erlaubt eine gewisse Z i r k  u -  
l a t i o n  des Ammoniakgases darin, die sich fur die 

und zwar urn so tiefer, je mohr Ammoniakmolekule sicb in  ibm 
befinden ; die Abweicbungen voc der blauen Farbe  entstehen dadurch, 
dal3 auch der Saurerest ganz oder teilweise in den Komplex eintritt’). 

Weitere theoretische SchluBfolgerungen seien bis zum Vorliegeri 
eines grijljeren Untersuchungsmaterials zuruckgestellt. 

1) Besonders eigenartig liegen die Parbverhiiltnisse bei den Ammoniakaten 
der Xupfersalze aromatischer Siiuren; vergl. €3. 51, 644 [191Sl. 

3 Diese Wrigefehler bleiben bei den folgenden Gewichtsangaben unbe- 
riicksichtigt, da ihre genau6 Ermittlung schwierig ist. Bei den Substanzen 
mit hohem hmmoniakdruck waren die GefaSe iiberwiegend mit Ammoniak 
gefiillt, bei denen niederen Druckes mit Luft. Die Gewichte der ersteren 
sind daher relativ zu niedrig. 
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und zwar urn so tiefer, je mohr Ammoniakmolekule sicb in  ibm 
befinden ; die Abweichungen voc der blauen Farbe entstehen dadurch, 
dal3 auch der Saurerest ganz oder teilweise in den Komplex eintritt’). 

Weitere theoretische SchluBfolgerungen seien bis zum Vorliegeri 
eines grijljeren Untersuchungsmaterials zuruckgestellt. 

Ve r s u c h e. 
Da die  ahzubauenden Ammoniakate oft so hohe Dissoziatious- 

spannungen zeigen, dal3 ihr  Umfullen an der Luft ohne Ammoniak- 
vcrlust nicht vollzogen werden kann,  so wurden sie in den gleichen 
Gefaljen dargestellt, in denen sie nachher auf ihre  Zersetzlichkeit ge- 
pruft werden konnten. Hierzu dienten dieselben Kolbchen, die sich 
bei friiheren Untersuchungen fur die Tensionsbestimmungen sehr gut 
bewahrt hatten und deren Form aus der beifolgenden Figur besser 

ersichtlich ist als aus einer Bescbreibung. L)er 
Kugeiinhalt betrug 10-20 ccm, die LInge  der Roh- 
ren etwa 20 cm. Diese Form hat  den Vorzug leich- 
ter Eintauchbarkeit in  Heiz- und Kaltebader, z. B. 
Dewar-GefaRe.  Ferner  macht die  Enge der Roh- 
ren die Wiigungsdifferenzen klein, die. durch Fiillung 
der GefaBe mit Luft und Ammoniak bezw. mit 
einem Gemisch beider Gase auftreten und die etwa 
0.02-0.03 g erreichen konnen ”). SchlieBlich erleich- 
tert die Tiefe des Ansatzes das Austreiben der  Luft 
aus dem Kolbchen und erlaubt eine gewisse Z i r k  u -  
l a t i o n  des Ammoniakgases darin, die sich fur die 
Anlagerung als sehr giinstig erwiesen hatte, insofern 
die Reaktion im str6menden Gase sebr vie1 schneIler 
verlauft, als im ruhenden. Zur Ausfiihrung der 

Waguagen werden die Rohrchen mit Gummikappen oder Korken 
rerschlossen und mit Ililfe eines Drahthakens an die Wage gehangt. 

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

’) Besonders eigenartig liegen die Parbverhiiltnisse bei den Ammoniakaten 
der Xupfersalze aromatischer Siiuren; vergl. €3. 61, 644 [191Sl. 

3 Diese Wrigefehler bleiben bei den folgenden Gewichtsangaben unbe- 
riicksichtigt, da ihre genau6 Ermittlung schwierig ist. Bei den Substanzen 
mit hohem Ammoniakdruck waren die GefaOe iiberwiegend mit Ammoniak 
gefiillt, bei denen niederen Druckes mit Luft. Die Gewichte der ersteren 
sind daher relativ zu niedrig. 
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silber 
etwa 
netes 

' befand 
1 ccm. 
Heizbad 

sich in einem Reagensglase und seine Menge betrug 
Zum Abbau wurde dann das Riihrchen in ein geeig- 
gebracht. Es erfoIgt beim Erwarmen zunlchst eine 

geringe Gasentwicklung durch die Ausdehnung der Luft im Kolbchen, 
die sich durch das Aufsteigen einiger Blasen im Quecksilber kennt- 
lich macht. In dem Mafie, als sich Ammoniak aus der Substanz 
entwickelt, verdrangt dies auch die Luft im Kolbchen. Kontinuier- 
liche Blasenentwicklung findet aber erst dann statt, wenn der Am- 
moniakdruck der Substanz den LuBeren Atmosphareudruck I) iiber- 
windet. Der Beginn der kontinuierlichen Gasentwicklung zeigt also 
an,  dalj der Amnioniakdruck der Substanz bei dieser Temperatur 
Atmospharendruck uberschritten hat. 

I( u p f e r chlo  r i d  m i  t A m  m o n i a  k. 
7.69 g CuCk addierten bei Zimmertemperatur 5.58 g NHa = 

5.75 Mol. - 4.22 g CuClz addierten 3.07 g NHa = 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 90 103 107 119, 
Gramm NH3: 3.071 2.930 2.788 2.758 2.735 2.706 1.793 1.798 

Mol. N€b: 5.76 5.49 5.23 5.17 5.13 5.08 3.36 3.36 
Man sieht also, daS die Verbindung mit 5 Mol. Ammoniak scharf 

be etwa 105O zerfallt. Dagegen vermag diese Verbindung noch mehr 
Ammoniak aufzunehmen, indem sich bei niederen Temperatwen eine 
kontinuierliche Reihe fester Losungen bildet derart, da8 bis Zimmer- 
temperatur etwa 3/4 Mol. Ammoniak aufgenommen sind und daB die 
Zusammensetzung eines Hexammins bei etwa - 150 erreicht werden 
wurde. Mit Steigerung der Temperatur siedet aus diesen festen LO- 
sungen Ammoniak ab, so da8 zwar zu jeder Temperatur eine be- 
stimmte Zusammensetzung gehort, diese aber nicht einem definierten 
Korper entspricht, der dem Gesetze der multiplen Proportionen folgt. 
1st durch diesen Abbau die P e n t a m m i n s t u f e  erreicht, so bewirkt 
eine qeitere Temperaturerhohung einen sprunghaften Ammoniakver- 
lust zu einem niederen Ammoniakat, und zwar nicht etwa zum 
Tetrammin, sondern zu der Verbindung 3CuClz, lbNH3, die bisher 

') In Bern im Mittel 713 mm; dam etwa 10 mm Quecksilberdruck im 
Vorlagegliischen. Auf diesen Druck beziehen sich alle Angaben. Von Um- 
rechmng auf 760 mm wurde hbstand genommen, da die Versuchsfehler im 
allgemeinen gr6Ber 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 
srhon festgestellt sind, wo sie durch ihre auffallende schwarze Farbe 
besonderes Interesse erregen. 

Ein Erhitzen uber die Bildungstemperatur der Verbindung 
3 Cu GI*, 10NHs verandert diese zunachst nicht, wie aus den letzten 
beiden Zahlcn obiger Reihe ersichtlich ist. Sie zerftllt also nirht 
unter Bildung fester Liisungen. Dagegen beginnt deutliche Gasent- 
wicklung wieder bei 1240, diesmal verhunden rnit sichtbarem Farben- 
umschlag. 

Der bei 1270 gehaltene Riickstand enthielt schlieDlich noch 1.118 g NHa, 
entsprechend 2.09 Mol. Er ist noch bei holier Temperatur konstant, bei 2600 
noch 80 gut wie unverandert. Bei 270° zeigtc er langsame Gasentwicklung, 
war aber hier schon geschmolzcn und erstarrte beim Erkalten zu einem har- 
ten Knchen. 

Definiert sind also folgende Verbindungen : CuCls, 2 NI1, zersetxt 
sich unterhalb 2700; 3CuC13, 10NHa bildet sich bei 1050 rind ist be- 
stlndig bis 1240, wo es in das Diammin ubergeht; CuCla, 5NH3 geht 
bei 1050 in 3CuCls, 10NHa fiber, unterhalb dieser Temperatur bildet 
es im Gleichgewicht rnit tiberschiissigem Ammoniak feste Lnsungen, 
die etwa bei --I 50 die Zusammensetzung Cu Cl,, 6 N R  erreichen. 

3CuCl2, 10NHa ist von tief ultramnrinblauer Farbe. Die Korper 
rnit hijherem Ammoniakgehalt sind yon gleicher Farbe, jedoch etwns 
lichter. M e  Aufhellung rnit steigendem Ammoniakgehalt ist Hhnlich 
der Aufhellung durch Verdiinnung oder Auflockerung. Eine ganz ab- 
weichende Farbe besitzt dagegen das Diammin: es ist in der Hitze 
rein griin, in der Kalte hellblau, etwas griinlich. Seine Bildung a m  
3Cu Clz, 10 NH3 la& sich durch den Farbeniimschlag scharf erkennen. 

Die friher ermittelten Dissoxiationstemperaturcn fhr  das Hexammin sind 
nach Obigem zu korrigieren. Erst die Auldeckunp des Vorliegens konti- 
nnierlicher Mischungsreihen durch Abbau konnte zur Festlegung der waliren 
Zersetzungspnnkte fiihren I). 

K u p f e r b r o m i d  rnit A m m o n i a k .  
4.51 g CnBrp addierten bei Zimmertemperatur 2.01 g NH3 - 

5.86 Mol. - 8.15 g CuBra addierten 3.62 g NHa = 5.68 Mol. 6.21 g 
Cu Brs addierten bei Zimmertemperatur 2.77 g NH3 = 5.89 Mol. Letz- 
tere Substanz addierte dann bei Oo noch 0.07 g N&, hatte hier also 

1) Im allgemeinen wurden die von Ephra im uod Bolle aufgefundenen 
Zersetzungspunkte der Ammoniakate auch bei dem hier eingeschlagenen Ver- 
fahren bcstitigt. Differenzen um wenige Grade riihren von der Verschicden- 
heit der Methode und der damit zusammenhangenden Vcrschiedenheit der 
Struktnr der Pulver her. W o  sich groDere Abweichungen bemerkbar macben, 
sind diese durch das Aoftreten fester Ilijsungen begriindet. 
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im ganzen 6.04 Mol. NH3 aufgenommen, bei -loo war keine hohere 
Ammoniakaufnahme bemerklich. 

Es wird unten gezeigt, daB auch hier zwischen Pentammin und 
Hexammin feste Losungen bestehen; fraglich war zunachst, 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 mu8 jedoch 
bemerkt werden, daB beim analogen J o d i d  bei sehr tiefen Tempe- 
raturen ein wenig mehr als 6 Mol. absorbiert werden. Leider liegen 
die Bestandigkeitsgebiete solcher festen Losungen, die merklich mehr 
als 6 Anfmoniakmolekule enthalten, schon recht nahe am Verfliissi- 
gungspunkt des Ammoniaks, wo die sehr voluminosen Ammoniakate 
g e w a  schon eine nicht zu vernachlassigende Adsorptionsfahigkeit fur 
das Ammoniakgas zeigen. Daher genugen die bisherigen Versuche 
noch nicht zur Losung 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 NH3: 2.84 2.84 2.772 2.747 2.670 2.588 2.490 2.450 2.430 2.402 

3601. NHs: 6.04 6.04 5.89 5.82 5.65 5.48 5.28 5.19 5.15 5.08 
Der Ammoniakgehalt nimmt also mit steigender Temperatur wie- 

der ganz regelm5,Big ab, derart, daB bei etwa 1 1 7 O  die Zusammen- 
setzung des Pentammins erreicht ist. Uberschreitet man diese Tom- 
peratur, so erfolgt in kleinem Interval1 massenhafte Ammoniakabgabe 
and kommt erst zum AbschluB, wenn annahernd die Zusammenset- 
m n g  3CuBr2, 10N& erreicht ist. Bei 1240, wo die Ammoniakabgabe 
in wenigen Stundeu beendet ist, enthielt der Ruckstand noch 1.566 g 

Diese Verbindung ist nun wieder uber ein gr88eres Temperatur- 
interval1 vtillig bestindig. Dauernde Gasentwicklung tritt erst 
wieder ein, wenn auf 166O erwarmt wird; sie setzt sich aber dann 
noch fort, wenn die Temperatur wieder auf 1600 ermaBigt wird. Als 
der Versuch am niichsten Tage fortgesetzt wurde, begann die Gas- 
entwicklung schon bei 158O, ja bei mehrtagigem Inganghalten trat 
schon bei 1550 Zersetzung ein. Die Zersetzung war mit Farbwechsel 
verbunden, in der blauen Verbindung traten mehr und mehr einzeln- 
liegende griine KBrner auf. Die Zersetzung ergriff durchaus nicht die 
game Masse gleichzeitig, sondern, ahnlich wie man dies bei der Ver- 
witterung von Hydraten bemerkt, einzelne Korner nach einander, an 
denen sie dann zu Ende verlief, wlihrend andere, auch bei vorgeschrit- 

NHs = 3.32 Mol. 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LII. 62 



980 

tenem Abbau, noch ga,nz unverandert waren. Die Abbaukeime wir- 
ken, wohl infolge der Oberflachenaufrauhung, katali tisch innerhalb 
der Riirner, in denen sie liegen. Hierdurch erklart sich aber noch 
nicht die allmahliche Herabsetzung der Abbautemperatur, fur die die 
gexissermaflen lokalisiert bleibende Zersetzung nicht verantu ortlich 
gemacht wertlen kann. 

Dagegen wird hier und anderwarts vielfach der Zindrnck hervor- 
gerufen, als ob die Unsicherheit der Zersetzungstemperatur daher 
kommt, dafl der Zersetzung eine Umwandlung vorausgeht, die, wie 
die meisten Umwandiungen, Verzogerung erleiden kann. iberhitzt  
man namlich die Verbindung erst kurze Zeit und kuhlt d a m  all, so 
vollzieht sich schnelle Gasentw icklung auch bei relativ niederen ‘J’em- 
peraturen langere Zeit, jedoch nie unter 155O. Unterlaflt man das 
oberhitzen, so dauert die Zersetzung der Substanz ganz auffallend lange, 
mehr T a g e ,  wie sonst fur ahnliche dbbauten b t u n d e n  notwendig 
sind. Weder beim entsprechenden Chlorid- noch beim Jodid-Am- 
moniakat wurde diese seksame Verzogerung beobachtet; vielleicht 
hangt es hiermit zusarnmen, da.8 der Zersetzungspnnkt dieses Bromid- 
arnmoniakates nicht z w i s c h e n  dem des entsprechenden Chlorid- und 
Jodidammoniakats liegt, sondern h 0 h e  r als beide. 

Um die Zersetzung‘in nutzlicher Frist zu Ende xu fuhren, wurde sie 
schlieBIich bei 1700 vorgennmmen, immer  aber wurdc xuweilen auf l56O ab- 
gekuhlt, um festzustelfen, ob sie auch bei dieser Tomperatur noch weiter ver- 
ltiuft, was bis zum Schlusse konstatiert werden konute. 

Der Zersetzungsriicksand bci 1700 enthielt schlieBlich noch 0.950 g NBs 
= 2.01’Mol. Er nahm auch nsch dem Erhitzen auf 2350 nicht an Gcwicht 
ab. Bei annrihernd 260° begann erneute Gasentwicklung, die Substanz 
scbmolz. 

Die F a r b e  des Pentammins und seiner festen Losungen mit mehr 
Ammoniak ist blau, analog den entsprechenden Chlorverbindungen. 
Die Farbe des Kdrpers 3CuBr2, 10NHa ist jedoch nicht blau wie das 
Chlorid, sondern schwarzgrau, graphitahnlich. Das Diammin ist bei 
2000 fast schwarz, bei Zimmertemperatur olivgrun, also gleichfalls 
anders gefarbt als das des Chlorids. Defjniert ist hier wieder das 
D i a m  rnin mit seinem Zersetzungspunkt von annahernd 2600, die 
Verbindung 3CuBr3, lONHa rnit einem solchen von 155O, das P e n t -  
a m m i n  rnit dan Zerfallspunkt 116O und a m m o n i a k r e i c h e r e  
f e s t e  L o s u n g e n  des  P e n t a m r n i n s ,  die bei etwa 0 0  die Zusam- 
mensetzung des Hexammins erreichen. 

K u pf e r j  o d i d  m i  t A m  m o n i a  k. 
6.622 g 3 Cu Js, lONHs addierten bei Zimmertemperatur 0.797 g 

NHa = 2.65 Mol., enthielten jetzt also im ganzen 5.98 Mol. NHa. 
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Beim Abkiihlen auf  -18O wurden noch 0.09 g Ammoniak, Mol. 
entsprechend, aufgenommen und bei Zimmertemperatur mieder abge- 
geben. Aus den beim Bromid angegebenen Griinden ist es zweifel- 
haft, ob es sich hier um eine Fortsetznng der Reihe fester Losungen 
uber das Hexammin hinaus handelt. 

Feste Losungen zwischen Hexammin und Pentammin existieren 
auch hier wieder wie beim Bromid und Chlorid. Da  die Verhaltnisse 
ganz analog liegen, so kann auf die AnIiihrung des Zahlenmaterials 
verzichtet werden. Bei 30° ist die Zusammensetzung noch fast unver- 
Lndert, bei hoherer Temperatur entweicht Amrnoniak; bei 119.50 hat 
das Ammoniakat die Zusammensetzung Cu Js, 5 NHa erreicht. Hier be- 
ginnt bei weiterem Erhitzen e h e  kontinuierliche Gasentwicklung, die 
direkt zu  dem bekannteh schwarzen Korper 3CuJa,10NI13 fuhrt. 
Tetrammin als Zwischenftufe wird auch hier nicht beobachtet. 
3CuJ2, IONIE, ist bei weiterem Erwarmen bestandig und zerfallt erst 
wieder, wenn die Temperatur auf 1470 steigt; Verzogerungserschei- 
nungen wie beim Bromid machen sich hier nicht geltend; ohne daS 
Triammin gebildet wird, fiillt der Ammoniakgehalt bei 147" auf die 
Diamminstufe, die bei 152O 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 Ilalogenide des Kupfers zeigen also Ammoniakate und 
Abbauerscheinungen von ganz dem gleichen Typus: Diammine von 
hohem Zersetzungspunkt und untereinander verschiedener Farbe geben 
durch Ammoniakanlagerung Korper von der Formel 3 CuIIala, IONH,, 
deren Farbe sich vom Chlorid zum Jodid vertieft. Tetrammine und 
Triammine wurden nicht aufgefunden, dagegen Pentammine von bei 
allen drei Verbindungen gleichmiiBig blauer Farbe. Alle drei Pent- 
ommine geben schliefilich gleichgefiarbte blaue, ammoniakreichere, 
feste Losungen, deren maximaler Ammoniakgehalt der Formel 
CuHalB, 6NH3 sehr nahe kommt. 

K u p f e r s u l f a t  m i t  Ammoniak .  

Existenzbedinpngen und Abbauerscheinungen sind bei den Am- 
moniakaten des Kupfersulfats wesentlich andere als bei denen der 
Kupferhalogenide. Beobachtet wurden das P e n t  a m m i n ,  das T e - 
t r a m m i n  und das D i a m m i n ,  aber keine festen Losungen. 

4.02 g CuSOd addierten bei Zimmertemperatur 2.09 g NHz = 
4.86 Mol. - 5.53 g Substan: addierten 2.96 g NH3 = 5 02 hlol. Letz- 
tere Substanz nahm in einer Kkltemischung bei - 1 8 0  nur urn 0.06 g 

62,  
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an Gewicht zu und verlor dies wieder bei Zimmertemperatur. Bildung 
fester Losungen findet also hier, wenn uberhaupt, nur in ganz gerin- 
gem MaBe statt. 

Erwtrmt man die Substanz auf 990, so verliert sie noch kein 
Ammoniak. Dagegen findet bei ganz wenig hoherer Temperatur 
rapide Gasentwicklung statt, die glatt zum Tetrammin fiihrt : 

Die erste der obigen Substanzen enthielt bei 104O noch 1.722 4 

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

Nach zehnstundigem Erhitzen auf 150° war die Zersetzung erst 
etwa zur Halfte vollzogen, beim Abkiihlen auf 142' ging sie aber 
immer noch weiter, die Zersetzungstemp e r a t u r  war also nicht ge. 
stiegen; selbst als um 300 uberhitzt wurde, vollzog sich der Zerfall 
nur ganz langsam. Entgegen den beim Abbau des Bromids beschrie- 
benen Erscheinungen zersetzte sich der Korper nicht in einzelnen 
Partien, sondern durch die ganze Masse hindurch, alle Korner hatten 
die gleiche Farbe, die von blau iiber graublau, grau, graugriin, 
schlieBlich in  hellgrun uberging. Nach langer Zeit war die Zersetzung 
abgeschlossen, als die Substsnz noch 0.856 g - 2.00 Mol. Ammoniak 
enthielt. 

Da  die Zersetzungstemperatur nicht verkndert wird, nur  die Ge- 
schwindigkeit der Zersetzung ungewohnlich klein ist, so konnen diese 
Erscheinungen nicht auf die Bildung fester Liisungen beim Abbau 
zuruckgefiihrt werden. Moglich ware auch hier die Erklarung, daB 
das Tetrammin zuerst eine U m l a g e r u n g  erfahren muate, um nach- 
her Abspaltung zu erleiden; die Abspaltung geht schnell, die Umlage- 
rung langsam. Das homogene hussehen der Substanz 1aWt aber nicht 
die Annahme 'zu, da13 die Umlagerung, wie beim Bromid beschrieben, 
infolge Verzogerung verlangsamt ist, da die Aufhebung von 1 erzbge- 
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, dnB zeit- 
weilige Uberhitzung nach nachheriger Abkuhlung keine Wirkung mehr 
betatigt: die Urnwandlung ist wieder zuruckgegangen. Urn Wider- 
spriiche gegen die Phasenregel zu vermeiden, muBte man allerdings 
die Existenz fester Losungen der beiden Umwandlungsformen in ein- 
ander annehmen. 

Nicht v6llig ansgesehlossen ist, daB die Langsamkeit der Zersetzung mit 
der Form des Korpers zusrtmmenhangt. Denn die Amminsulfate entstehen 

NH, = 4.02 Mol. 
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meist als feinste, staubende Pulver, die Halogenidverbindungen dagegen als 
volumindse, an Korkkorner erinnernde Massen. Damit mag auch zusammen- 
hangen, daB die Farbe des Pentammin-sulfates wesentlich anders, mehr vi~lett, 
ist als die der ultramarinblauen Halogenid - ammoniakate. Das Tetrammin- 
sullat war i n  der Farbe von der Pentaniminverbindung nicht Ledeutend unter- 
schieden. SchlisBlich darf nicht unerwiihnt bleiben, daB ofters aueh eine Sul- 
fat-ammoniakat-Form erhalten wurde, die auBerlich der Ralogenid-ammoniakat- 
Form gan7 entsprach. 

K u p f e r n i t r a t  m i t  Ammoniak .  
Als Ausgaugsmaterial diente hier ein T e t r a  m m i  n , das durch 

Fallen aus maSriger Losung uad nachherige Digestion im Ammoniak- 
strom bei 900 zwecks Vertreibung noch vorhandenen Wassers erhal- 
ten worden war. 

7.82 g dieses Tetrammins addierten bei 00 noch 1.07 g NH,, ber. 
fiir 2 Mol. 1.05 g, entsprachen also hier einem Hexammin. Beim Er- 
warmen 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 16O wieder 7.86 g, war also 
ohne Zwischenstufe in Tetrammin iibergegangen. 

Der Existenzbereich dieses Tetrammins ist sehr gro8, noch bei 
ZOOo ist die Verbindung vollig unverandert. Oberhalb 205O trat d a m  
weitere Gasentwicklung ein, die aber sehr langsam erfolgte, bei 225O 
schneller verlief und wohl zu volliger Zersetzung fuhrte, 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 erstarzte zu 
einem schwarzen Kuchen. 

Das Nitrat bildet also ein tiefblaues Tetrammin, das unter 15O in 
ein gleichgefarbtes Hexammin iibergeht, oberhalb 205O aber weitgehen- 
den Abbau unter Bildung nicht scharf definierter Produkte erleidet, 

K u p f e r r h o d a n i d  m i t  Ammoniak .  
Das bei Zimmertemperatur bestandige T e t r a m m i n  wurde in 

entsprechender Weise gewonnen wie das des Nitrats. 10.19 g dessel- 
ben addierten bei -18O noch 1.07 g - 1.50 Mol. NH,, verloren dann 
beim Erwarmen soviel, da5 der Gesamtgehalt an Ammoniak noch be- 
trug: 

bei Temp.: -18 -13 -7 1 5 16 70 980 
Gramm NBs: 3.96 3.73 3.64 3.60 2.93 2.91 2.89 2.89 

Bei dieser Tempe- 
ratur vollzieht sich der Abbau des Pentammins zum Tetrammin. Das 

Mol. NH3: 5.50 5.16 5.05 4.97 4.05 4.03 4.00 4.00 
Dauernde Gasentwicklung fand bei 30 statt. 
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Pentammin nimmt in Form fester Losungen mit fallender Temperatur 
immer mehr Ammoniak auf, ahnlich wie dies bei den Halogenverbin- 
dungen der Fall ist. Das Tetrammin halt beim Abbau hochstens ganz 
geringe dmmoniakmengen in fester Losung zuriick. 

Bei 1010 setzt wieder Gasentwicklung 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 1150 war der 
Gehalt auf 1.28 g = 2.23 Mol. gesunken. Es h d e t  somit ein regel- 
maBiger Abbau iiber feste Losungen aller Zusammensetzungen statt. 
Dieser Abbau macht mit Erreichung der Zusammensetzung eines D i -  
a m m i n s  einer viilligen Zersetzung Platz: bei etwa 127O 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 verschiedepen Abbauprodukten anderer Kupfer- 
salz-Ammoniakate auftritt 

K u p  f e r a  ce t  a t mi  t Amm o n i a  k. 

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 vollig beendet. Man 
mull 'die hlasse dabei durch wiederholtes Schutteln pulverig erhalten, 
da  sie sonst zu einem Kucheu zusammensintert, der noch vie1 lang- 
samer absorbiert. 

Das Tetrammin besitzt ein Blau yon inittlerer Tiefe, etwas schie- 
ferfarben. Es bleibt vollig unverandert ,is 70°, hier beginnt Gasent- 
wicklung, deren untere Grenze sich bald auf die Minimaltemperatur 
von 75O verschiebt und hier ganz konstant bleibt, bis 2 Mol. Am- 
moniak verschwunden sind. Die Zersetzung erfolgt ziemlich langsam, 
bei 800 jedoch mit befriedigender Schnelligkeit. 

9.31 g Kupferacetat addierten bei Zimmertemperatur 3.55 g Nl& 
- 4.0 Mol. Sie berloren bei 800 1.78 g NH3 = 2.0 Mol. 

Das Diammin ist von grauvioletter Parbe, ahnlich den Hexammin- 
oickelsalzen. Es ist bestandig b i i  etwx 175O, wo erneute Gasent- 
wicklung beginnt, rerbuiiden mit durchgreifender Zersetzung unter 
Bildung eines weiDen Sublimats. Der Ruckstand schmilzt, entwickelt 
dann auch bei vie1 tieferer remperatur kmmoniak und erstarrt auch 
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infolge der Beimengung der  Zersetzungsprodukte erst wieder bei vie1 
tieferer Temperatur. 

K u p f e  ro x a l a t  m i  t A m m o n  i a  k. 
Aus wiioriger Losung mit Ammoniak gefalltes Kupferoxalat-am- 

moniak wurde im Ammoniakstrom bei 120' erhitzt und schl idl ich 
bei Zimmertemperatur mit Ammoniak gesattigt. Das so erhaltene 
himmelblaue Produkt ist das  Diammin. E s  ist bemerkenswert, daB 
dies auch bei tagelangem Digerieren mit Ammoniakgas bei Zimmer- 
temperatur in kein hiiheres Ammoniakat ubergeht, obwohl das Pent- 
ammin, einmal dargesfellt, erst bei 37O zerfiillt. 

Auf das verschiedenartige Verhalten der Oxelat-diammine haben schon 
Horn  und Graham')  hingewiesen. Entgegen ihrer Beobachtung nahm aber 
das Diammin schon in einer Kaltemischung mehr Ammoniak auf, und es ist 
fraglich, ob es sich bei diesen Ammoniaknten um zwei chemisch verschiedene 
Formen handelt, oder um eine Form, deren Verhalten durch ihren ZuBeren 
Habitus modifiriert ist. 

8.58 g Diammin addierten bei -180 2.32 g Ammoniak. Ber. fur 3 Mol., 
also Pentammin: 2.85 g. 

Erwarmt man, so findet bis 37' n u r  eine ganz unwesentliche 
Ammoniakentwicklung statt. Dauernde Entwicklung vollzieht sioh 
kurz iiber dieser Temperatur, aber  selbst bei 46O mit solcher Lang- 
samkeit, dal3 die Zersetzung mehrere Tage dauert, ohne ganz zu E n d s  
eu kommen. Die leuchtend violette Farbe des Pentammins geht da- 
bei allmahlich und in allen Teilen gleichm%l3ig, also nicht a n  gewis- 
sen Entwicklungskernen bevorzugt, in die himmelblaue des D i m m i u s  
uber. Bei 46O blieb die Entwicklung bei der Zusammensetzung 
CuCaO,, 2.3NHa fast stehen, doch ist es auoer  Frage, dd3 sie bei 
groQerem Zeitaufwand noch hatte weiter gefuhrt werden konnen. 

Die Erklarung dieser Zersetzungserscheinung, die bei h6herer Temperatur 
m m  Diammin fiihrt, ist vielleicht die beim Rupfersulfat-tetrammin gegebene, 
zumal die beiden Korper auch die violettblaue Farbe gemeinsam haben, die 
von der ultramarinblauen vieler anderen Kupfersalz-Ammoniakate erheblich 
abweicht. - Auf Uberslttigungserscheinungen bei der Zersetzung des Pent- 
ammins haben iibrigens bereits E p h r a i m  und Bol le?  aufmerksam gemacht. 

Bei 170° ist das Diammin noch vollig unveriindert; bei hoherer 
Temperatur findet durchgreitende Zersetzung statt, die um so schneller 
verlauft, je hiiher die Temperatur ist und sich bei 190° mit erheb- 
iicher Geschwindigkeit vollzieht. 

K u  pf e r  b e n  zoa t m i  t A m  m o n  i a  k. 
Der Abbau dieser Verbindung ist schon ziemlich genau unter- 

sucht worden. 3, Eine Erganzung der  friiheren Tensionsbestimmungen 

I )  Am. 39, 508 [1908]. 
3, Ephra i rn ,  B. 61, 653 (19181. 

a)  B. 48, 1775 [1915]. 
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durch Wagungen zeigte, daD das  hellblaue Octammin unterhalb -d6 
bestandig ist und bej tieferer Temperatur noch, wie auoh die Ten- 
sionsbestimmungen vermuten lieBen, kleine Mengen Ammoniak in 
Form fester Liisung aufnimmt. Oberhalb -3O zersetzt es sich unter 
Bildung des vie1 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 Erwarmung ein sprunghafter 
Abbau ein, der bei 20' zu einem Ammoniakat mit 4.12 Mol. Am- 
moniak fubrt. Dies verliert bei weiterer Temperaturoteigerung all- 
mahlich mehr Aninioriak, bis es bei 78O geuau dem Tetrammin ent- 
spricht. Wir  haben hier also zwiscben Rexamniin und Tetrammin 
keine kontinuierlicheMischungsreihe,  sondern eine solche, die TQU 

einer M i s c  h u n g s l u c k e  unterbrochen ist, die einen Raum von 1.6 
Mol. umfabt. Die Mischkrystalle, die dem Hexarnmin naher stehen, 
besitzen dessen tief dunkelblaue Farbe, nach Uberschreitung der Mi- 
schungsliicke tritt sofort die kupferrote Parbe des Tetrarnmins auf. 
Mit dem Moment der Uberschreitung der  Zusammensetzung des 
Tetranimins durch weiteren Abbau tritt dann eine neue Reihe von 
Mischkrystallen auf, die zum Diammin fuhrt. Auch diese zeigt eine 
M i s c h u n g s l u c k e .  Die Zersetzung des roten Tetrammins beginnt bei 
770, bei 81° ist bereits die Zusammensetzung 3.77 Mol. NHa erreicht, 
das  Produkt ist noch rosa. Wenige Grade dariiber, bei 8b0, ist die 
Zusarnmensetzung bis auf 2.31 Mol. gesunken j zwischen diesen beiden 
Temperaturen liegt ein sprungartiger Abfall des Ammoniakgehalts. 
Erhitzt man noch hoher, so nimmt der Ammoniakgehalt regelmafiig 
ab, bis bei etwa 1800 die Zusammensetzung des Diammins er- 
reicht ist. 

Das Temperaturgebiet der Mischkrystalle awischen 4 und 3.7 Mol. ist 
also nur klein, die Kurve des Ammoniakgehaltes fallt steil ab. Das Gebiet 
der Mischkrystalle von 2.3 bis 2.0 Mol. Ammoniak ist auegedehnt, die Kurve 
des Ammoniakgehaltes fallt sehr flach ab. Die Farbe der letzten Art der 
Mischkrystalle ist violett, iibergehend in die hellblaue de8 Diammins. 

Sobald bei etwa 180° die Zusammensetzung des Diammins er- 
reicht ist, tritt Schmelzung nnd lebhafte Ammoniakentwicklung ein, 
Es sublimieren weil3e Nadeln, und wenn man die Temperatur auf 
210° steigert, so siedet eine farblose Fliissigkeit aus dem Ruckstand ab. 

Als Belegmaterial dienen folgende Zahlen: 4.064 g Benzoat ad- 
dierten bei Zimmertemperatur 0.895 g NIh = 3.96 Mol., bei -19O im 
ganzen 1.907 g = 8.41 Mol. Der  Ammoniakgehalt betrug dann bei: 
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Temp.: -13 -5 0 9 16 20 32 500 
Gramm: 1.883 1.870 1.360 1.330 1.305 0.932 0.927 0.916 

Mol.: 5.32 8.27 5.99 5.85 5.74 4.12 4.10 4.08 
Temp.: 70 82 89 98 127 1700 

Gramm: 0.916 0.852 0.522 0.486 0.475 0.464 
Mol.: 4.05 3.77 2.31 2.15 2.10 2.08 

B e r n ,  Anorganisches Laboratorium der Universitat. 

108. Fritz Ephraim: Ober die Natur der Nebenvalenzen. 
XXIII. Thermisches Abbau von Amfnoniakaten des Zinks. 

(Eingegangeh am 10. Miirz 1919.) 
Verschiedene Anzeichen sprachen dafiir, daB den Ammoniakaten 

der Kuprersalze diejenigen der Zinksalze am ahnlichsten seien. Dea- 
halb wurden i m  Anschlulj an die vorhergehende Untersuchnng zu- 
nachst die Zinkverbindungen in Arbeit genommen. Genauerea 
Studium zeigte aber nur  einen sehr  geringen Parallelismus zwischen 
den Kupfer- und den Zink-amminen. 

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht der aufgefundenen Zink- 
sale-Ammoniakate und ihrer Zersetzungstemperaturen , soweit diese 
ermittelt wurden : 
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Es existieren also: 
O c t a m m i n e  nur  beim Benzoat. 
H e x a m m i n e  auder beim Benzoat bei a l l e n  Verbindungen, 

Bei denen mit zweibasischen Siiuren ist die Hexamminstufe mit der 
Pentamminstufe durch eine fortlaufende Reihe fester Liisungen ver- 
bunden, die sich wegen der NIherung an den Verfliissigungspunkt 
des Ammoniaks nicht bis zur volligen Erreichung der Hexammin- 
Zusammensetzung verfolgen 1iiBt. 

P e n t a m m i n e  beim Benzoat und bei den Salzen zweibasischer 
Siiuren. 

Hier kein Hexammin. 


