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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. 
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T e t r a m n i i n e  uberall, auBer beim Benzoat und Oxalst. 
T r i a m m i n e  nur beim Sulfat, Nitrat und Benzoat; vielleicht 

beim Rhodanid, bei diesem mit dem Tetrammin durch feste Losungen 
rerbund en. 

2’ s - A m m i n  e nur beim Formiat. 
D i a m m i n e  bei a l l e n  Verbindungen. Beim Nitrat und Ethodanid 

wegen vorherigen Schmelzens nicht sicher feststellbar. 
Ein V e r g l e i c h  der Z i n k -  mit den K u p f e r - A m m o n i a k a t e n  

ergibt Folgendes: 
Die Stufe der  3.33 - A  m m o n i a k a t e  , die bei den Kupfersalzen 

beobachtet worden war ,  fehlt bei den Zinksalzeu ganz. Dagegen 
tritt hier ein 2.5 - A m m o  n i  a k  at auf , das  bei den Kupferverbindun- 
gen kein Analogon hat. Man kann also wohl fur manche Kupfer- 
salz-ammine einen trimolekularen Kern,  fiir manche Zink-ammine 
einen dimolekularen annehrnen. 

Wahrend die Halogenide des Kupfers P e n t a m  m i n  e bilden , die 
durch eine Reihe fester Losungen rnit dem Hexammin verbunden 
sind, treten bei den Zinkhalogeniden. Pentammine iiberhaupt nicht 
auf. Umgekehrt bilden die Pentammine des Zink-sulfats und -oxalats 
feste Losungen mit mehr Ammoniak, die bei den Kupfersalzen fehlen. 
Weiterhin treten Tri a m m i n  e wiederholt bei den Z i n k s a1 z e n  auf, 
wahrend sie bei den Kupfersalzen nicht beobachtet wurden. Sie sind 
wohl. durch die auch aus anderem ersichtliche dimolekulare Form der  
Zinksalze bedingt und eigentlich a19 Hexammine, z. B. [Zn (NH&] ZnX4 
oder X I ~ [ Z ~ ( N H ~ ) G Z ~ J X ~  aufzufassen. 

Die Lage der Dissoziationstemperaturen der einzelneu Verbindungen 
und die sich daraus ergebenden Folgerungen sollen erst nach Vorliegen wei- 
teren Untersuchungsmaterials diskutiert werden. 

Ve r s n c  h e. 
Z i n k c h l o r i d  m i t  A m m o n i a k .  

3.34 g 20 Cla addierten bei Zimmertemperatur 2.48 g NH, , bei 
- 18O 2.54 g NHa. 

Die Aufnahme iiber sechs Molekiile hinauv ist also hochst un- 
bedeutend. Erwarmt man auf Zimmertemperatur, so wird das An- 
fangsgewicht wieder erreicht und hat sich bei 50° um hochstens 
0.01 g verringert. Das  Hexamminsalz ist demnach iiber ein bedeu- 
tendes Temperaturintervall bestandig. 

Bei 57.50 beginnt, scharf einsetzend, lebhafte Gasentwicklung, 
die aber bei dieser Temperatur noch nicht zu volligem Abbau zum 
Tetrammin fiihrt, sondern zu einem mehr als vier Molekiile Ammoniak 

Ber. fur 6 Mol.: 2.51 g NH,. 



enthaltendeu Ruckstand, der das  Ammoniak in Form fester Losungen 
zuruckhalt. Es tritt namlich scharfer Stillstand der Gasentwicklung 
ein, wenn die Substanz noch enthalt: 

bei Temp.: 59 61.5 63.5 68.50 
g NHa: 1.80 1.72 1.66 1.64 
Mol. NHo: 4.3 4.1 4.0 3.9. 

Bei weiterem Erhitzen tritt zunachst keine Gasentwicklung mehr ein. 
Das Hexammin eersetzt sich also bei 57.5", bildet dabei zunitchst Tetrammin, 
das noch ungefahr 0.4 Mol. Ammoniak in fester Losung enthalt und diese 
0.4 Mol. bei Temperatursteigerung um etwa 70 regelmaBig abgiht. 

Wahrend dieser Gasabgabe wird die feinpulverige Substanz zu- 
njichst klumpig, dann aber wieder feinpulverig und hat  ihren alten 
Zustand wieder erreicht, wenn die Abgabe beendet ist. Ganz die 
gleiche Erscheinung tritt auch beim Abbau des analogen Bromids 
und Jodids ein. Es ist nicht ganz ausgeschlossen, daS das  Zuriick- 
halten von Ammoniak uber die Anfangstemperatur der Zersetzung 
damit in  Zusammenhang steht. 

Das  Tetrammin zersetzt sich bei 92". Diese Temperatur bleibt 
erhalten, auch wenn die Zusammensetzung des Diammins schon fast 
erreicht ist. 

SchlieBlich enthielt die auf 980 erhitzte Substanz noch 0.823 g = 1.97 
Mol. NHs. Beim Erhitzen auf '2000 gab sie dann nur noch 0.015 g,  d. h. 
0.05 Mol. NHa ab. 

Z i n k b r o m i d m i t  A m m o n i a k. 
8.835 g ZnBra addierten bei - 18O 4.02 g NIL. Von diesen 

blieben beim Erwiirmen auf 20" noch 3.98 und auf 400 noch 3.97 g 
erhalten. 6 Mol. hatten 4.00 g verlaqgt. Eine wesentliche Abweichung 
von der Zusammensetzung des Hexammins ist a l j o  nicht festzustellen. 

Lebhafte Gasentwicklung setzte bei 62O ein , nach Stehen des 
Ruckstandes bis znm nachsten Tage schon bei 60.5O. Allmahlich 
steigt die Temperatur des Minimalpunktes der Gasentwicklung. Es 
wurde nun  immer ungefahr 4 O  Eber diese Minimaltemperatur erhitzt 
und dann ganz langsam erkalten gelassen, dabei beobachtet, bei 
welcher Temperatur die Gasentwicklung aufhorte. Die Substanz ent- 
hielt dann beim Minimalpunkt: 

66 67 68 68.5" 
g NHa: 3.75 3.37 2.96 2.65 
Mol. NHa: 5.6 5.1 4.5 4.0. 

Der Abbau vollxieht sich also innerhalb eines Intervalls weniger Grade 

Wiederbeginn der Entwicklung setzt bei 133O ein, doch steigt 
Am niichsten 

iiber eine regelmaBe Reihe von festen Losungen hin. 

d e r  Minimalpunkt der Entwicklung sehr bald auf 144O. 
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Tage begann die Entwicklung bei 1390 und fand weiterhin regel- 
m513ig statt bei 1480, wo sie lange Zeit vor sich ging. Nach Er- 
hitzen auf 148O verblieben in  der Substanz noch 1.33 g NH,, die 
auch bei 200° nicht entwichen. (Ber. fur 2 Mol. 1.33 g). 

Z i n k j o d i d  m i t  A m m o n i a k .  
14.30 g Zn J1 addierten bei Zimmertemperatur 4.56 g NH3, die 

sich in der Kaltemischung nur unwesentlich vermehrten und beim 
Erhitzen bis auf 50" nur unwesentlich verminderten. 6 Mol. hatteu 
4.57 g verlangt. Wieder wurde einige Grade hiiher erhitzt, durch 
allmahliches Sinkenlassen der Temperatur die Minimaltemperatur der 
Gasentwicklung festgestellt und gewogen. 

bei Minimaltemp. der Entw.: 59 63 65 65.5 950 
NH3-Gehalt in g: 4.51 4.41 3.83 3.11 3.01 
Mol. NH3: 5.92 5.79 5.03 4.08 3.97. 
Das Hexammin gibt also den bei weitem griioten Teil des Am- 

moniaks nahe der Temperatur von 65O ab. Der Abbau erfofgt hier 
direkt bis zum Tetrammin, doch exiitieren auch feste Losungen mit 
6 bis ungefahr 5.7 Mol. NH3, die eio Zerfallsgebiet besitzen, das sich 
iiber einige Grade erstreckt. Bei so kleinem Umfange des Temperatur- 
intervalls kann allerdings auch die TeilchengroBe eine Rolle spielen. 
Bei weiterem Erhitzen zerfallt das  Tetrammin direkt zum Diammin - 

Erneute Gasentwicklung beginnt erst wieder bei 180°, die Minimaltempe- 
ratur steigert sich dann rasch auf 199O. Bpi 1900 hatte die Gesamtabnahme 
nur 0.01 betragen. Bei 1990 entweicht soviel Ammoniak, daB der Ruckstand 
noch 1.52 g davon enthalt; ber. fur Diammin 1.52 g. 

Es ergab sich: 

Z i n k s u 1 f a t  m i t A m m o n i a k. 

bei Temp.: 19 - 7  1 170 
g NH3: 2.68 2.52 2.47 2.35 
Mol. NH3: 5.6 5.3 5.2 4.9. 

Es existiert also eine regelmlf3ige Reihe fester Losungen mit 
mehr als 5 Mol. Ammoniak, die ungeFahr bei -- 350 die Zusammen- 
setzung des Hexammins erreichen wiirde. Bei + 190 beginnt leb- 
haftere Ammoniakabgabe und fiihrt innerhalb eines Intervalls yon 
280 abermals iiber eine Reihe fester Losungen zum Tetrammin. Da5 
Interval1 zwischen Tetra- und Pentammin ist vie1 kleiner als d a s  
zwischen Penta- und Hexammin. 

4.583 g Zn SO4 addierten 

Der Ammoniakgehalt der Substanz betrug bei 
Temp. : 32 41 48 56 980 
g NHi: 2.14 2.05 1.94 1.93 1.92 
Mol. NH3: 4.5 4.3 1.0 4.0 4.0. 
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Bei 98.50 tritt erneute Gasentwicklung ein. 4.33 g ZnSOd enthielten, 
bei Zimmertemperatur mit Ammoniak gesattigt und danu bei 980 gehalten, 
noch 1.77 g NH,; ber; fur 4 Mol.: 1.82 g. Sie verloren reichlich Ammoniak 
kurz oberhalb 98.5O und enthielten bei 1260 noch 1.36 g;  ber. fiir 3 Mol. 
1.37 g. Dann blieb das Gewicht viillig konstant bis zur Temperatur von 
lSSO, wo Wiederentwicklung begann, die bei 1950 zu einem Ruckstand mit 
0.90 g NHa fuhrte; ber. fur 2 Mol.: 0.92 g. 

D a s  Sulfat bildet also' ein Hexammin, das uber ein weites 
Temperaturintervall in  regelmaoiger Reihe fester Losungen zum Pent- 
ammin abgebaut werden kaon. Dies zerfallt in  einer gleichfalls voll- 
kommenen, jedoch kurzeren Reihe fester Lijsungen zum Tetrammin. 
Tetrammin zerfallt zu  Triammin, dieses zu Diammin, ohne da13 hier- 
bei feste Losungen in erheblichem Umfange auftreten. 

Z i n k n i t r a t  m i t  A m m o n i a k .  
Als Ausgangsmaterial diente das  Tetrammin, das, wenn es beim 

Einleiten von Ammoniak in die konzentrierte wa8rige Losung des 
Nitrats nicht ausfallt, durch Zusatz von etwas Alkohol leicht zur 
Abscheidung gebracht werden kann. Es wurde auf Ton getrocknet 
und dann bei looo im Ammoniakstrom digeriert. 

9.94 g %n(NOa)a, 4NHa addierten bei Zimmertemperatur 1.32 g 
NHa, bei - 180 dann nur noch 0.05 g, die bei Erwarmung auf Zim- 
niertemperatur wieder entwichen. Hexammin hatte 1.30 g erfordert. 

Dauernde Gasentwicklung setzte bei 30.50 ein und war  wenig 
uber dieser Temperatur schnell und regelmabig. Bei 380 wurde das 
urspruugliche Gewicht des Tetrammins rasch erreicht. 

Erst bei 206O zerfjllt das Tetrammin. Diese Temperatur liidt 
sich beim Auf- und Abgehen immer ganz scharf als Beginn der Gas- 
entwicklung feststellen und bleibt erhalten, bis genau 1 Mol. Am- 
moniak (ber. und gef. 0.65 g) entwichen ist. Dabei schmilzt die 
Substanz und erstarrt dann erst bei vie1 tieferer Temperatur. DaO 
dieses Triammin nicht, wie sein tiefer Schmelzpunkt vermuten lassen 
konnte, ein Eutektikum darstellt, scheint mit einiger Wahrscheinlich- 
keit einerseits aus  der stiichiometrisch einfachen Formel des Riick- 
standes hervorzugehen, besonders aber daraus, d a 8  bei weiterem Er-  
hitzen bis auf 2400 keine weitere Gasentwicklung erfolgt, die bei 
einer Losung zu erwarten ware. 

Z i n  kf o r m i a t  rni t  A m  m o n i a k .  
6.20 g Zn(HCO& addierten bei Zimmertemperatur 2.58 g NHs ; 

ber. fur 4 Mol. 2.75 g. Bei - 1 6 O  wurden im ganzen 3.97 g NHa 
aufgeDommen; ber. fur 6 NH, 4.12 g. 
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Bei allmiihlichem Erwarmen wurde n u r  sehr wenig Ammoniak 
abgegeben, bis die Temperatur auf - 40 gestiegen war, wo scharf die 
Ammoniakentwicklung einsetzte und bei 30 zu einem Produkt mit 
2.74 g NH3, also genau zum Tetrammin , fiihrte. Bei weiterer E r -  
warmung wird zunfchst nur noch sehr wenig Gas abgegeben. 

Ganz scharf setzt dann bei 51.5O wieder Gasentwicklung ein und 
bleibt lange bei dieser Temperatur, his der Ruckstand nur  noch 
1.72 g NH3 enthklt. 2.5 hlol. wirden 1.73 g verlangen. Bei Tem- 
peratursteigerung biu 6 1 B  findet dann kein wesentlicher Ammoniak- 
verlust etatt, dagegen beginnt Entwicklur g wieder bei 620, die zum 
Diamrnin fdhrt, denn der Ruckstand enthHlt bei 700 noch 1.33 g 
NHJ, ber. fur 2NH3: 1.37 g. 1)er Minimalprrnkt der Entwicklung 
steigt dabei allmahlich bia auf 64". 

Die Beladung mit Ammvniak und Austreitvung desselben 7wischen 50 
und 600 wurde wiederholt ausgefiihrt, urn die Existenz dos 2.5-Ammins 
sicherzustellen. Es ist zweifellos, daB die Temperatur nach Erreichung dcr 
Zusammensetzung des 2.5-Ammins urn mehr als loo erhoht werden muJ3, 
damit wciter Abbau eintritt. 

Beim Erhitzen bis 100' yerliert das Diammin nicht rnehr an 
Gewicht. 

Z i  n k o x a1 a t  m i t A ni m o n ia k. 
Das Zinkoxalat addiert bei niedriger Zimmertemperatur glatt 

5 Mol. NH,, in Kdtemiscbung dann n (  ch etwfas, ungefahr , Mol., 
die baim allmahlichen Erwarmen wieder entweichen, bis bei 1 8 O  
glatter Abbau zuni Diammin statthndet. Das Pentammin iet 31so 
yur Bildung fester Liisungen init mehr Ammoniak geneigt. 

3.55 g ZnCt01  addierten bei 140 1.93 g NH,; ber. fur 5 Mol.: 
1 .97g .  Bei 1 6 O  wurden noch 0.15 g NIT, aufgenomrnen, so daW die 
Substanz hier im ganzen 5.24 hlol. NH, enthielt. Der  Uberschul3 
uber 5 Mol. entwich in regelmaoiger Gasentwicklung bei allmahlicher 
Steigerung der Temperatur, dersr t ,  daB z. R. bei O0 noch 5.11 Mol. 
in dem Korper enthalten waren. 

Bei 18O setzt rasche Gasentwicklung ein, die sich erst verlang- 
samt, wenn etwa 2 Mol. Ammoniak entwichen sind, im ganzen aber 
zur Austreibung von drei Molekulen fuhrt. Bei 20O enthielt die Ver- 
bindung noch 0.80 g NHI, ber. fiir 2 Vol.: 0.79 g. Bei 100 g waren 
noch etwa 0.03 g mehr entwiehev. 

Z i n k r h o d a n i d  m i t  A m m o n i a k .  
81s Ausgangsmaterial diente das Diammin l). Engt man desaen 

Losung so weit ein, da13 es beim Erkalten ausfallt, so erscheint es  

') B. 48, 645 [19151. 
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zuniichst als 01, das bald in grol3en Krystallen erstarrt. UberschuB 
an Ammoniak verhindert infolgeTetramminbildung das Ausfallen aus der  
Losung. Der  Korper krystallisiert am leichtesten, wenn die Lbsung 
ganz schwach nach Ammoniak riecht. 

3.53 g Diammin addierten bei Zimmertemperatur nur  etwa 
1' s Mol. NH,; nachdem sie aber in der Xiiltemischung mit mehr 
Ammoniak beladen waren, hielten sie bei Zirnmertemperatur noch 
2 Mol. NHI zuriick, bildeten also Tetrammin. Bei - 160 wurden irn 
ganzeo 1.04 g aufgenommen, ber. fur 4 Mol.: 1.12 g. Bier  war  also 
Hexammin entstanden. Dies zerfallt scharf bei 00. Bei 3 O  enthielt 
der Ruckstand noch 0 59 g NH, mehr als das Diammin, entsprach 
also dem Tetrammin, das einen Uberschul3 von 0.56 g verlangt. Bei 
80° war der Uberschub auf 0.52 g gesunken. Bei 86O beginnt eine 
neue Zersetzungsserie. Ammoniak entweicht, jedoch nur kurz, wenn 
die Temperatur nicht andauernd erhi5ht wird. D e r  Ruckstand ent- 
hielt 

bei Temp.: 92 98 1090 
g iiberschiiss. NH,: 0.47 0.40 0.27 
Mol. N H a :  3.7 3.4 3.0. 

Bei 109O war die Substanz bereits geschmolzen. Es bleibe da- 
hingestellt, ob die hier herrschende Zusammensetzung eines Triammins 
eine zufallige ist , oder einer Verbindong entspricht. Bei weiterem 
Erhitzen entweicht Amrnoniak mit steigender Temperatur, die Masse 
bleibt stets fliissig oder halbfliissig, wird dann, je  mehr Ammoniak 
entweicht, teigiger und fester und zersetzt sich bei etwa 220°, wo die 
Zusammensetzung des Diammins nahe erreicht ist, weitergehend, denti 
es fand hier merkliche Gaskontraktion und Zuriickstejgen des vorge- 
legten Quecksilbers statt; der Ruckstand gab beim Ubergiel3en mit 
Saure Schwefelwasserstoff ab. 

Der Uberschul3 an Ammoniak uber das Diammin betrug bei 
Temp.: 122 160 196 2200 
g NH,: 0.21 0.10 0.04 -0.05. 

Z i n k b e n z o a t  m i t  A m m o n i a k .  
Diese Verbindungsgruppe wurde kiirzlich '> bereits naher unter- 

sucht. AuDer dem Diammin und dem Octammin waren zwei Mittel- 
stufen aufgefunden worden, die sich nach dem jetzt angewandten 
Wiigeverfahren als Tri- und Pentammin herausstellten. Das  damah 
benutzte Absaugeverfahren hatte in  ihnen Tetra- und Hexammin ver- 
muten lassen. Die Dissoziationsdrucke wurden auch beirn jetzigen 
Verfahren den damaligen sehr ahnlich gefunden. 

B. 51, 654 [1918]. 
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6.78 g wasserfreies Benzoat addierten bei Zimmertemperatur 
1.15 g NHa; ber. fur 3 Mol.: 1.12 g. I n  Kaltemischung wurden im 
ganzen 2.99 g aufgenomrnen; ber. fur 8 Mol.: 2.98 g. Beim Erwiir- 
men bis - 4O wurden nur 0.05 g Gas abgegeben, bei - 3 O  setzte 
achnelle und regelmaI3ige Ammoniakentwicklung ein, die bei Oo zu 
einem Produkt mit 1.83 g NHa fuhrte; ber. fur  5 Mol.: 1.86 g. Bei 
weiterem Erwarmen setzte sich die Gasentwicklung sehr langsam 
fort und ergab bei 100 einen urn nur  0.02 g leichteren Ruckstand. 
Intensiv setzte sie dagegen bei 250 ein und lie13 sich nach liingerem 
Erhitzen auf 300 bis auf 210 zuruckverfolgen, wo sie bis zum SchluS 
atehen blieb. Das  RBstprodukt war  das  Triamrnin; es enthielt 1.12 g 
NHa; ber. 1.12 g. Abermalige Gasentwicklung erfolgte dann wieder 
bei 560; die Minimaltemperatur der Entwicklung stieg mit fortschrei- 
tender Gasabgabe bis auf 65.50, wo der Korper noch etwas mehr 
a19 2 Mol. NHa (0.82 g) enthielt. Aber als am nachsten Tage auf 
70° uberhitzt und dann langsam abgekiihlt wurde, lief3 sich die Gas- 
entwicklung bis auf 58.50 zuriickverfolgen. Das auf looo erhitzte 
Endprodukt enthielt schlie13lich noch 0.74 g NH,; ber. fur 2 Mol.: 
0.75 g. 

B e r n ,  Anorganisches Laboratoriurn der Universitat. 

100. Kurt HeB: Ober die Besiehung von Methyl-isopelletierin, 
d, Z-Methyl- conhgdrinon und ( N-Methyl-piperidyl)-propan-1-on. 
Ein Isomeriefall von Verbindungen mit einem asymmetrischen 
dreiwertigen Stickstoffatom. VI. Mitteilung uber die Alka- 

loide des Granatapfelbaumes. 
[Aus dem Cbemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe i. B.] 

(Eingegangen a m  3. Februar 1919. 

Bisher sind in der Literatur rnehrere Falle beschrieben worden, 
in  denen die Verschiedenheit zweier strukturidentischer, doppelbin- 
dungsloser, monocyclischer Verbindungen, die mindestens ein nsym- 
metrisches Kohlenstoffatom und ein dreiwertiges Stickstoffatom haben, 
auf eine asymmetrische Anordnung am Stickstoff zuruckgefiihrt wird. 
In  erster Linie kommen drei Falle i n  Betracht, die von A. L a d e n -  
burg') beschrieben worden sind. Von diesen ist der Fall C o n i i n -  
I s o c o n i i n  am bekanntesten geworden. Dieser Fall hat  durch die 
Remuhungen L a d e n  b u r g s a ) ,  die Existenz eines nIsoconiins% gegen- 

I) B. 26, 854 [1893]; 27, 858, 859, 3062 [1894]. 
1) B. 29, 2706 [1896]; 34, 3416 [1901]; 36, 3694 [1903]. 


