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47. Fritz Ephraim: ober Ammoniakate von Salzen der 
PikrinsiLune and der p Dichlor-benzol-sulfonallure. 

(4. Beitrag zur Kenntnis der Loslichkeit.) 

(Eingegaogen am 49. November 1920., 

Uber den Zweck der Darstellung und Untersuchung der folgen- 
den Verbindungen vergleiche man die erste Abhandlung. 

Ammoniakate der Pikrinsanre. 
Die $Niederschlage, welche Pikrinsaure mit Ammoniakaten gibt, 

sind ganz besonders charakteristisch, dick, dabei krj stallisiert, zu- 
weilen von prachtigem Aussehen. Sie fallen vielfach scbon in sehr 
verdiinnter Losung aus und lassen nur wenig des Arnmoniakats in 
der Xutterlauge. 

H e x  a m  m i n -  k o  b a l t i c  h lo  r i d  gibt einen dicken, BUS feinen 
'Nadeln bestehenden gelben Niederschlag, der m s  heiBem Wasser um- 
krystallisierbar ist. 

C h l o  r o -p  e n t a  m min  k o b a l t  i c h  1 o r  i d  gibt gleichfalls sofort 
einen schweren Niedertchlag, aus heiBem Wasser umkrj stallisierbar. 

Garb  on  a t  0- t e t r a  mmin-  k o b a l  t i n i  t rat gibt nach kurzer Zeit 
einen aus sehr feinen Nadelbuscheln bestehenden Niederschlag. 

D i n i  t r o - t e t r a  m mi  n ~ k o b a 1 t i  c h I o r i d  (trana) gibt auch hier 
wieder k e i n  e Fallungsreaktion. 

AuE die Analyse der Verbindungen wurde verzichtet, da es sich 
zweifellos um die normalen Pikrate handelt. Dagegen wurden die 
Pikrate yon Ammoniakaten e i n -  und zweiwertiger Metalle etwas 
genauer untersucht, weil hier .der Ammoniakgehalt sich nicht voraus- 
sehen lief3. Auch diese fallen z. T. schon aus sehr verdiinnten Lii- 
sungen aus, sind schon k r j  stallisiert und meist luftbestandig. Der 
Glanz der flimmernden Krystallchen ist oft prachtig. Eine genauere 
Bestimmung der Loslichkeit wird spater mitgeteilt werden. Das 
Silberaalz enthglt 2 Mol. Ammoniak, von denen es eines leicht ab- 
gibt, und ist wasserfrei. Die Verbindungen mit zweiwertigen Metallen 
enthalten meist 4 Xlol. Ammoniak .and 4 hfol. Wasser, besonders beim 
Nickelsalz kann noch etwas Wasser gegen Ammoniak vertau cht 
werden. Einige der Ftillungen wurden bereits friiher beobachtet I), 

die Kupferfallung sogar zum mikrochemischen Nachweis des Kupfers 
benutzt. Die Zusammensetzung derselben ist jedoch bisher nicht 
oder uarichtig ermittelt worden. 

C a r e y  Lea,  Sill. Am. [2] 31, 78; Auszug: J. pr. rl] 86, 451 [1861]. 
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N i c k e l s a l z .  Zn einer heiSen L6sung von 10 g Pikrinsanre 
i n  7, 1 Wasser wird Ammoniak und darrtuE eine ammoniakalische 
Losung von 5 g NiC19, 61190 gegeben. Es fiillt ein gelber, griin- 
stichiger Niederschlag aus, der sich beim Abkiihlen noch vermehrt 
und der  unter dem Mikroskop Nadelform zeigt. Diese wie die fol- 
genden Substanzen wurden auf Ton abgeprefit und ifber Nacht an 
der  Luft liegen gelassen. 

0.5142 g Sbst.: 25.05 ccm "/lo-H2SQd. - 0.3818 g Sbst.: 0.1685 g Ni-Di- 
methyl-glyoxim. 

[C~H~(NO~)SO~[N~(NH~,~(U;~),]. Ber. Ni 8.98. NHj 13 .0 .  
Gef. 8.96, 14.08. 

Erhitzt man die Substanz im Ammoniaketrom auf 1109, so destilliert 
\Vasser ab. Behandelt man bie dann weiter in1 bmrnoniakstrom bei Zimmer- 
temperatur, so blcibt die bei 11Og erroichtc Gcwichtsabnahme bestchen. Die 
Verbindung entspricht nunrnehr der Formel [CS Hl(NO,h O]p [Ni(NH,)s(HaO)]. 

0.4127 g Sbst.: 39 5 ccin '*J~o-II~SO,. - 0.4552 g Sbst.: 0.2070 g Ni-Di- 
methyl-glyoxim. 

[C,Hp(~~)1Ob[Ni(NHsis (H~O)! .  Ber. Ni 9.50, NH3 15.96. 
Gef. B 9.24, 8 16.29. 

Erhitzt man die Verbindung im olfenen GefiB im Trockenschrank, 60 

ist sie bei 1000 bereits nacli einer halben Stundtt rein braungelb gewordeo 
und hat etwa 4'J/0 an Genicht verloren. IAOt man sie dann wiedor eine 
halbc Stundc an dor Luft stehen, 60 i a t  die gelbgruno Farbe wieder zuriick- 
gekehrt, dns Gcwicht hat das Anfangs4ewicht fast vollkommen wieder er- 
reicht nnd nacb etwas lhngereni Stehen ist der gesaiiite Gomicbtsverlust wie- 
dar ausgeglichen. 

Diese Verbindung, die in  analoger Weise wie die 
vorige entsteht, bildet einen sehr voluminosen, goldgllnzenden Nieder- 
schlag, der nus flimmernden, BuSerst diinaen Bliittchen besteht. I m  
Mikroskop zeigen dieselben keinen tcharfen CmriS. Sie sind, ge- 
trocknet, grunlichbraun, von fast metnllischein Glanz. 

0.4640 g Sbst.: 27.85 ccm */,o-H,S04. - 0.4728 g Sbst.: 0.0585 g CuO. 

K u p f e r s a l z .  

[C, tls(~OailO]a[Cu(NH~),(UsO),]. Ber. Cu 9.46, N I L  10.13. 
Gef. 9 84, n 9.78. 

C a d m i u m  sal z. 'Schone, gelbe Nadeln, lhnlich Clem Sickelsalz, 
3 e i  lniigsnrnem Abkiihlen der  Losung erhiilt man mehrere Millimeter 
innge Individuen. Die Ausfallung geschieht so reichlich, dn13 in der 
abgektihlten und dann filtrierten Fltissigkeit durch Schwefelammonium 
kein Siederschlsg voll Cadmiumsulfid mehr hervorgebracht wird. 
In  warmern verdilnntem Ammoniak ist das Salz etwas Ioslich. 

0.3375 ,q Sbst.; 17.4 ccm "/lo.HsSO,. - 0.4953 g Sbst.: 0.1474 g CdSOh. 
Ber. Cd 15.60, NHa 9.44. 
Gef. t) 16.05, x 8.77. 

[c6 Hn (Nos) O],[Cd(XII& (HsO),]. 
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Z i n k s a l z ,  G1L.nzend eigelbe, Echiine Nadelchen. In lialtem 
Wasser sehr schwer, in  heiBem etwas leichter lijslich. 

[C, H:,[NOr)l  0],[%n(NHa),(I-I?O:tl. Her. Zn 9.7 I ,  Ntl l  10.10. 
GeF. P 9.82, y 9 74. 

Si ' lbersa le .  Das Silbersalz, das in der Hitze ziemlich loslicl~ 
ist, fHllt beim Innehalten der beim Nickelsalz entsprechend angege- 
benen Konzentrationen von Ammoniumpikrat und ammoniakalischern 
Silbernitrnt erst wahrend der j b k u h l u n g  der  Losung nus. Rei 
ruhigwn Stehen erscheint es in N a d d n  wie das Nickel- und Cadmium- 
salz, beim Huhren wzhhrend der Krjsiallisation in flirnrnernden Bliitt- 
chen wie das  Kupfer:alz, in denen sich unter dern Jlikroskop recht- 
eckiger C'rnriS erkennen 1iiBt. Die Verbindung ist etwas leichter 
liislich ale die vorigen, in der Kalte immerhin noch recht achwer 
Ioelich. Sie bildet, abgesaugt, priichtig hochglanzende, gelbe Schup- 
pen, die knum lichtempfindlich sind. f3eirn Liegen a n  der Luft oder  
heirn Erwarmen verwittert sie unter Abgabe eines A mmoniakrnolekiils 
und nimmt dabei GngefHiir die Pnrbe delr Bichromats an. Bei hoherern 
Erhitzen schmilzt sie zu einer scliwarrbraunen Plussigkeit, die Gas 
entwickelt, aber erst ziemlich weit oberhalb dea Schrnelzpunktes rnit 
groSer Ileftigkeit explodiert. 

0.5030 g Sbst.: 0.1SY8 g AgC1. - 0.3638 g Sbst.: 15.7 ccm ' t ! lo -H~c04.  

[C"6UX(NO& O]-r[Ag(NiJ,),]. Ber. h g  28.72, NHJ 9.01. 
GeF. P 28.78, 5.71. 

0.4S56 g Sbet. verlorcn Lei 1 0 0 0  0.0338 g NHa = 4.950'0. Ber. Fiir 

Die Bariuiu-verbindung ist noch leichter Idslich, als dns Silbersnlx. 
Stellt man sic nnch der Iiir die andercn Snlze angowandten Methode dar, 
60 erhilt man sic untermischt mit  Ammoniumyikrnt. Bei Versuchen, die 
Mag nee i u m - , M 8 n g an - und Ctrl ci u m v c r b i n  d u n g zu ethalteo , erstere 
beiden unter Beigabe Ton Ammoniumcbloricl, urn das Ausfallen der Hydroxyde 
zn verhindern, krystallisicrt n u r  Ammoniutnpikrnt, Ein Kobnltsah ist da- 
gegen daretellbar. 

Die Niederschkge, welche Pi k r o I o n  s a u  1: e mit den Kobaltiaken 
liefert, sind in liochstem Grade v o l u m i n h ,  derjeuige mit Tluteo- und 
Purpureosalz ist gallertartig. Hier liefert auch dns Croceosalz nnch 
kurzer Zeit eine amorphe Fiillung. 

1 Jfol. N B j :  4.52 '/o. 

Ammoniakate der p-Dlchlor-benzol-snlP~n8~ure. 
Alle vier diirch Fillung aus wlflriger Liisung erhaltenen Snlze 

waren T e t r a m m i n e ,  die noch 2 Mol. Wasser enthielten. Beim 
Nickelsalz gelingt leiclit der Ersatz dieser beiden Wa!sermolekuie 
gegen zwei weitere Ammoniakrnolektile, so daB hier ein H e x a r n m i n  
erhaltlich ist. 
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Nicke l sa l z .  5 g des N;itririmsalzes der Sulfonsiiure ( 2  Mol.) 
wurden in 50 g Wasser gelost. Ilierzu wurde eine 20 ccm betragende 
Losung gesetzt , die 2.5 g NI (31, 6 Ha0 ( I  .3 Moi.) und 10 ccm NHg 
ron 25 O / O  (I2 blol.) entbielt. Ueim Verrnischen fie1 sofort ein dicker, 
alsbald feiner werdender Niederschlag nus. Er zeigt unter dem 
hfihroskop kleine Krystallltorner. bei langsamer Ausbildung griiBere 
Platten und Prismen. Filtriert man ilin ab,  so beeitzt er die hell- 
violette Farbe der  NicLel-hexnrnminsalze. verljert die3e aber bei Fort- 
nahme der  Mutterlange nuf ' l op  Eehr schnell u n d  nimmt unter Ent- 
micklung von Ammoniah hellblaue Fkrhung an. Die so erhaltene 
Substanz besitzt keinen I<rjstallglanz. Die Ausbeute an hellblauer 
Substanz betrug 4.7 g. 

0.5723 g Sbst.: 3i.85 ccm lo-H,S04. - 04603 g Sbst.: 0.21 16 g NI- 
Dimethyl-glyoxim. 

C I ~ U ~ S ~ O ~ C I ~ N ~ ,  4NHa,2H*O.  

3.13 g Sbst. wurtlcn im NHa-Strom auE looo e ih i t~ t .  Dabei destilierte 
reiclilich W m e r  ab. Nunmchr wurde bei Zimmertempemtur weiter im Bm- 
moniakstroni boliandelt. Rei Ersatz silrntliclien Wassers durch NIS, hdtte 
das Gewcht sicb von 3.13 auf 3.12 g cerringern sollen. I n  Wirklicbkeit ver- 
riogerte es sich auf 3.10 g. Die Substanz Iratte nonmebr die violetb Parbe 
der Nickelbexaminsalze angenommen. 

K u p f e r s a l z .  Das Salz wurde wie die Nickelrerbinduog aus 
5 g (1  hiol.) Natriumsalz in 50 ccm Wasser, der  dort angegebenen 
Arnmoniakmenge (12 Mol.) und I .15 hfol. kryst. ICiipEerclilorid (2 g) 
in 20 ccm Wasser dsrgestellt. Die Ausbeute betrug 4 3 g  Das 
Rupfersalz fsllt sofort  i n  kleinen Prismen von tief smalteblauer Farbe 
aus, die nach dem Abfiltrieren als stark krystallglanzendes Pulver 
erscheinen und sich an der Luft nicht rasch verandern. 

0.4512 g Sbst.: 26.10 ccm R / ~ ~ - H ~ S O t .  - 0,1856 g Sbst.: 0.1730 g BgCI, 

- 

0 2073 g Sbst.: 0.1938 g AgCI. 
Ber. Ni 9.52. CI 23.03, NHa 11.08. 
Gel. 931, D 23 14, D 11,28. 

0.1 180 g Has04 - 0.6517 g Sbst.: 0.0845 g CulS. 
ClqHsd*06Cl(C~, 4NH3, 2H90.  

Bey. Cir 1023, NBa 10.62, CI 23.84, S 10.36. 
Gef. )) 10.35, 9.81, n 22 94, 5 9 86. 

C a d m i u m s a l z .  Wurde dargeatellt wie das Kickelsalz, jedoch 
unter Verwendung yon nur  8 ccrn (10 Mol.) der 25 proz. Ammoniak- 
fliissigkeit. Krystalliaiert nienige Augenblicke nach ZusammengieBen ; 
die Rrystallisation ist innerhalb einiger Sekuuden beendet, d i e  Aus- 
beute betragt 4.6 g. Dm Salz bildet Prismen, die oft fast 1 cm laog 
sind. Sie sind d u q  und unter dem Mikroskop erkennt man, dnB 
sie an beiden Enden durch je awei FlLchen zugespitzt sind. Nach 
dem Abfiltrieren erscheinen sie seidenglanzend und bewnhren. auf 
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Ton getrocknet, diesen Glanz langere Zeit, indem sie kaum nach 
Ammoniak riechen. 

04332 g Sbst.: 0.1331 g CdSO4. -0.3438 g Sbst.: 19.30 ccrn 'aIlo-H2SO~, 
- 0.4429 g SbSt : 24.20 ccm "/10 HaSO,. 

C ~ ~ & O ~ S J C ~ ~ C ~ ,  4NH3, 2H10. 

Z i n k s a l z .  Das Zinksalz wurde genau entsprechend dem Cad- 
miumsalz erhalten. Die Kr) stallisation beginnt etwas rpgter und 
dauert etwas llnger. Das Salz 
bildet Nadeln, die z. T. nicht frei ausgebildet sind, sondern von einem 
Krg stallisai ionszentr u 111 ausgehen. 

0.5065 Q Sbst : 0.15*2 g Zn(NH,)PO+ - 0.4575 g Sbst.: 27.0 ccm 
"iio-Ha Sod. 

Ber. Cd 16.82, NHa 9.83. 
Gef. * 16.56, 9.57, 9.35. 

Die Auibeute betrug hier nur 2.3 g. 

C~aHs06SaCl~Zr1, 4NH3, 2Ha0. Ber Zn 10.49, NIIl 10.91. 
Gef. )) 11.16, n 10.01. 

B e r n ,  Anorganisches Laboratorium der Universitat. 

48. Oskar Baudisch: Zur Kenntnis der besonderen 
chemischen und physlkalischen Eigenschaften 

des Ferrohydrat-Peroxydes: Reduktlon von Alkalinitrat. 
[Vor l au  f ige M i t t  c i l  u n g.] 

Eingegangen am 4. Dezember 1920., 
An anderer Stelle I) wurde durch ausfiihrliche experirnentelle Tat- 

sachen der Beweis erbracht, d a 8  Ferrohydrat in neutraler oder schwach 
alkalischer Losung nicht imstande ist, N i t r a t e  z u  N i t r i t e n  zu r e -  
d u z i e r e n ,  sondern da8 diese altbekannte Reduktion l e d i g l i c h  d e r  
M i t w i r k u n g  v o n  S a u e r s t o f f  zu v e r d a n k e n  is ta) .  Die Frage, 
welche Rolle der im Wasser geloste oder der vom gefallten Ferro- 
hydrat nachtraglich aus der LpEt aufgenommene SauerstofE spielt, ist 
bie heute eine Streitfrsge geblieben. 

Meine ursprungliche Annabme, die Reduktion wurde auf einer 
Peroxyd-Entladung beruhen, &hnIich wie Permanganat von Wasser- 
stoffsuperoxyd reduziert wird, hat sich durch weitere Experimente 
nicbt bestjitjgt. Von anderer Seite a) wurde die Vermutung ausge- 
sprochen, da8 nur dao i n  Waeser g e l i i s t e  Ferrohydrat Nitrate redu- 
ziere und Sauerstoff die Loslichkeit desselben bedinge. 

1) Bio. 2. 107, I [1920); Inaug.-DisEertat, P a u l  Mayer ,  Tecbn. Hoch- 
schule, Ziirich. 

9)  Im experitxentelleu Teil dieser Abhandlung werden Jediglich sauer- 
stoff-freie Versuche bei  Zimmer ternpera tur  apgefiihrt, die bisher noch 
fehltea. 8) Privat-Mitteilung. 




