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2.3.6.8-Chlor-naphthalit1-trisulfons~ure: Sehr volumindsen Nd. aus schonen 
Nadeln. I n  heiBem Wasser leicht liislich und daraus umltrystalli- 
sierbar. Schones Salz. 

1.3.5.7-Nitro-naphthalin trisulfonsiiure: Pulvrigen Nd. 
Uber die Salze der Carbonsiiuren wird spiiter berichtet. 
Be rn  , Anorganisches Laboratorium der Universitiit. 

118. Fritz Elphraim und Frana Miiller: m e r  die Natar 
der Nebenvaleneen, XXV.'): Stabilitilt komplexer Kationen 

bei wechselnder GIriiSe der Anionen. 
(Eingegangen am 4. Februar 1921.) 

Auf die Bedeutung der Raumerfiillung der einzelnen Molekiil- 
teile eines Salzes fur die Haftfestigkeit angelagerter Neutralteile ist 
i n  diesen Arbeiten wiederholt hingewiesen worden. Nebenvalenz- 
betiitigung wird durch Verschiedenartigkeit i n  der GroBe der positiven 
und negativen Molekiilhaltte begiinstigt, derart, da13 nach einem 
Volumen- Ausgleich gestrebt wird, der durch knlagerung von Neutral- 
teilen erreicht wird. 

Zwar ist bereits bewiesen worden, daJ3 sehr grol3e Anionen die 
kleinen Kationen hervorragend anlaEerungsflhig machen , aber es 
Eeblte noch die experimentelle Unterlage dafur, daS bei regelmiiBigem 
An w achsen  des Anions auch die Kopplexfestigkeit des Kations regel- 
ma13ig wiichst. Dieser Nachweis ist nicht ganz leicht zu fuhren, 
weil fast alle Anionen aus m e h r e r e n  Atomen bestehen, die natiir- 
lich nicht aile dem Kation riiumlich gleich nahe stehen, daher ihrer 
Raumwirkung nach verschiedenartig zu bewerten sind. Die Raum- 
wirkung eines C1-Restes lkBt sich einigermaSen iibersehen, aber nicht 
z. B. die eines CHt.COs-Reates oder selbst eixies SO1-Restes; in 
diesen stehen gewisse Atome dem Kation niiher als andere. Bei den 
einatomigen negativen Resten F, C1, Br und J nun, bei denen noch 
am ehesten die riiumliche Wlrkung auf das Kation dem Gesamtraurn 
des Anions proportional gesetzt werden kann , bestiitigt sich obige 
Anschauung vollkommen : hier hat, wenn es sich' um Komplexe han- 
delt, deren sPmtliche Koordinationsstellen durch Neutr'alteile besetzt 
sind, das groBte Atom, das Jod, die am meisten stabilisierende Wir- 
kung. Es fa l len I. B. die Dissoziationstempersturen der Verbindun- 

gen [Me(NH&]Hal~ Tom Jodid zum Fluorid. 

I )  24. Mitteilung: B. 53, 548 [1920]. 
Eerichte d. D. Chem. Qesellschaft. Jahrg. LIV. 64 



074 

[Ni(NHa)~]Mo04: 1160 1 Mo 10.7 

CrOi: 1350 Cr 7.8 
D Q-04: 120° w 9.6 

B SO4: 146” S 154 
* ScO4: 168O , Se 16.5 

Moo3  32.8 

CrOo 365 
wo3 33.9 

so3 41.8 
s o  0s ? ‘1 

I) Das Molekularvolumen von Se03 ist zwar nicht bekannt, doch zweifel- 

*) B. 48, 626 [1915]. 
10s groder als das von so3. 
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Es war nun die Aufgabe der vorliegenden kleinen Studie, auch 
eine k o m p l i z i e r t e r e  Anionengruppe auf ihre  Raumwirkung zu priifen. 
Das am ehesten noch vergleichbare Material durfte i n  der Gruppe: 

SO, SeOa CrOS Moo4 W 0 4  
vorliegen, obgleich es auch hier fraglich ist, ob der Bau aller dieser 
Reste voliig analog ist. 

Diese funf R9ste wurden, jeder fur sich, an das Ion [Ni(NHa)s]” 
gekettet. Darauf wurden die Ternperaturen gemessen, bei denen der 
Ammoniak-Druck der funf entstehenden Verbindungen 

[Ni (NH&I SO1 [Ni(NHa)c] WO4 

Atmospharendruck erreicht. Diese Temperatur, ein relatives Maf3 fiir 
die Haftfestigkeit des Ammoniaks am Nickel, steigt n i c h t  propor- 
tional der GroBe des Atomvolurnens ‘von S, Be, Cry Mo und W, 
sondern ist von der -Reihenfolge dieser Atomvolume ganz unab- 
hlngig. S i e  s t e i g t  a b e r  p r o p o r t L o n a 1  d e r  M o l e k u l a r v o l u m -  
g r 6 b e  d e r  i n  d e n  V e r b i n d u n g e n  e n t h a l t e n e n  T r i o x y d e  SOa, 
SeOl,  CrQ,, MOOS, WO3. Sie betragt niirnlich: 

Dies Besultat ist c h e h 5  prausibel. Denn beim Ubergang in 
die Verbindungen miissen die Molekiile SS und See eine ganz anders- 
artige Volumveriinderung erleiden, als etwa das rnetallische, mono- 
atomare Chrom. Die Atomvolumina der E l e m e n t e  sind hier in den 
Verbindungen nicht erkennbar, weiI sie eich auf nicht vergleichs- 
fiihige ’Efernentarmolekeln beziehen. Betrachtet man aber die Sulfate, 
Chromate U ~ W .  als 

Me[O(SOa)] Me[O(Cr03)] Me[O(WOa)] usw, ?), 

so ist die Vergleichbarkeit vorhanden, wenn man die T r i o x y d e  als 
Grundlage nimmt. 

Im ganaen lldt sich also ohne groI3em Zwang die  Wirkung des 
Volumens auf die Stabilitiit hie7 ebenso aacliweisen wie bei den 
Halogenverbindungen. Ob diese Einwirkung auch maagebend ist, 

I) Das Molekularvolumen von S e 0 3  ist zwar nicht bekannt, doch zweifel- 

*) B. 48, 626 [1915]. 
10s groder als das von SOs. 
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wetln man von einer Sluregruppe zu einer anders gebauten iibergeht, 
kann noch nicht entschieden werden. 

V0T0UCh0. 

N i c k e l  m o l y  b d a t  m i t  A m m o n i a k .  
Eine Paste von frisch gefalltem und durch Auswaschen miigliclist 

gereinigtem Nickelhydroxyd wird mit soviel Ammoniumparamolybdat 
versetzt, daB das Verhaltnis Ni : Mo I.: 1 betragt, In  das dickflussige 
Gemisch wird darauf Ammoniak bis zur SHttigung eingeleitet. Die 
Masse wird dabei etwas dunnflussiger, und allmahlich 'scheiden sich 
darin tiefblaue Krystalle aus, die schon mit bloBem Auge sechseckigen 
UmriR zeigen. Es bleibt aber immer noch ein Teil amorpher Sub- 
stanz unverlndert. Dieser kann jedoch durch Schlammen sehr leicbt 
abgetrennt werden, denn die blauen Krystalle sind sehr vie1 schwerer. 
Als Schlammfliissigkeit verwendet man die Mutterlauge. Die Analyse 
ergab nicht die Formel ejnes Hexammins, sondern ein erheblicher 
Teil des Ammoniaks, .etwa ein Molekiil, war  durch Wasser ersetzt, 
wie dies bei der FIllung der Ammoniakate aus  wiiRriger Losung Z U -  

weilen vorkommt. Dem entsprach auch die Farbe; sie war nicht 
hellviolett wie die der NickelhexamminEalze, sondern mehr aaphirblau. 

0.3556 g Sbst.: 0.29% g Ni-Dimethyl-glyoxim. - 0.1190 g Sbst.: 0 0543 g 
M003.  - 0.3510 g Sbst.:. 53.7 ccm n/lo-HsS04. 

[Ni(NHa'5 HaO] Mo Or. 

Der Wassergehalt dieser Verbindung lieB sich jedoch durch Am- 
moniak ersetzen. Digerierte man sie bei 1200 in  einem Strome VOQ 

gasformigem Ammoniak, so entwich das  WasEer sichtbar. Als darauf 
die Verbindung bei Z'immertemperatur mit Ammoniakgas gesattigt 
wurde, nahm sie die violette Hexammin-Farbe an. 

0.1218 g Sbst.: 0.1076 g hi-Dimethyl-glyoxirn. - 0.1132 g Sbst.: 0.0504 g 
MOOS. - 0.1670 g Sbst.:, 29.73 ccm '/M,-H,SOI. 

Ber. NiO 23.29, Mo 0 3  44.72, NH, '26.39. 
Gef. D 21.49, s 45.88, -. 26 02. 

[Ni(NH3)6]M004 Ber. NiO 23.36, MOO, 4486, NHa 31.77. 
Gef. 22.29, B 44.52, 30.29. 

Zur Bestimmung derjenigen Temperatur, bei welcher das  Ammin 
Atmosphiirendruck erreicht, wurde die kurzlich I) beschriebene Me- 
tbode angewandt : Es wurde diejenige Temperatur ermittelt, bei der 
innerhalb einer Ammoniak-Atmospbare kontinuierliche Gasent wick- 
lung erfolgt. Diese setzte bei 1160 ejn, nachdem bei niederen Tem- 
peraturen nur geringe Gasmengen entwichen waren. 

I )  B. 62, 946 [1919]. 
64' 



N i c k e l w o l f r a m a t  m i t  A m m o n i a k .  

Wie beim Molybdat wurde eine Paste aus  berechneten Mengen 
von Nickelhydroxyd und Ammoniumparawolframat rnit Ammoniak 
geslttigt. Auch hier schieden sich dunkelblaue, sechseckige Krystalle 
ab, die durch Schliimmen von einer amorphen Masse getrennt wur- 
den. Nach 24-stiindigem Liegen in einem ammoniak-haltigen Ex- 
siccator ergab die Analyse eine Verbindung, die der  Zusammensetzung 
NiWO4, GNHJ, 8H20 sehr nahe kam. 

0.2176 g Sbst.: 0.1180 g Ni Dimethyl glyoxim. - 0.1995 g Sbst.: 0.0855 g 
M'O3. - 0.3646 g Sbst.: 4 0 0  ecm "/lo-H&Oa. 

NiW04;6NHa,8Ha0. Ber. N O  1356, w 0 3  31.95, NHJ 1811. 
Gef. n 14.02, P 42.92, P 18.75 

Entwassert man diese Verbindung bei 125O im Ammoniakstroni, 
SO hinterbleibt ein T e t r a m m i n  , das griin gefarbt ist und liein Wasser 
mehr enthilt. 

0.1726 g Sbst.: 0.1314 gNi-Dimethyl-glyoxim. - 0 1390g Sbst.: 14.36 crm 
"/IO-H'JSO4, 

NiWO4,4NHa Ber. N O  20.00, NB3 18.13. 
Gef. )) 19 69, n 17.56. 

Dieses Tetrammin Ist bei Zimmertemperatur gegen trocknes A m -  
moniak sebr widerstandsfiihig. Bei Gegenwart geringer Feuchtig- 
keitsmengen addiert es aber wieder zwei weitere Ammoniak-Molekule 
und stellt nunmehr das  Hexammin dar, das  hellblsuviolett gefarbt i,t. 

3.747 g hi W0*,4NH3 addierten bei Zimmertemperstur soviel Ammonidk, 
daB dessen Gesamtgehalt 0.99 g betrug, was einer Zusamniensetzong Ni WOI, 
5.83 NHs entspricht. Die Formel [Ni(NH&lWOh hatto 1.02 g KHa er- 
foi dert. Kontinuierlichc Gasentwicklung trat gegen l?Oo ein, und cin wenig 
oberhalb dieser Temperatur waren wieder 2 Mol. Ammooiak cntwichen und 
grilnes Tetrammin entstanden. 

N i c k  e l  c h r o m a t m i t  A m m o n i a  k. 
Solche Verbindungen sind bereits in der Litsratur beschrieben. 

.Schmidt ' )  erhielt das  gewohnliche Hexammin, [Ni(NHJ6] Cr'Or, 
M a l a g u t t i  und S a r z e a u 2 )  dagegen beschreiben ein Hexammin, das  
noch 4 Mol. Wasser enthiilt. Nach vergnderten Methoden konnten 
wir sowohl das hydratische wie das  wasserfreie Salz erhalten. Zur  
Darstellung des ersteren wurde Haliumchromat mit Nickelchlorid um- 
gesetzt, das  entstehende basische Nickelchromat nach Abfiltrieren in 
konz. Ammoniak geltist und die Liisung mit Alkohol gefiillt. Die 
Verbindung ist h e l l g r  u n ,  krystallisiert, von quadratischem UmriS. 

I )  A. 156, 19 [1870]. 2, A. ch. [3] 9, 431 [lS43]. 
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0.3650 g Sbst.: 0.2100 g BaCr04. - 0.1277 g Sbst.: 0.1090 g Ni-Di- 
nirthyl-glyoxim. - 0.0816 g Sbst. : 14.0 ccm "/io-H11S0,. 

NiCr04, 6NH3,4HsO. 

Zur Darstellung der wasserfreien Verbindung wurde in eine Paste 
aquimolekularer Mengen Nickelhydroxyd und Kaliumchromat Ammo- 
ciakgas geleitet. Aus der  diinnflussiger werdenden Nasse scheidet 
sich ein inhomogenes Krystallpulver aus ,  das durch Schliimmen von 
beigemengterr, flockigem Nebenprodukt gereinigt wird. Das Krystall- 
pulver enthiilk einen dunkelgrtinen und einen h e l l g r  i i n e n  Korper. 
Letzterer ist identisch mit der vorbeschriebenen hydratischen Verbin- 
dung, lijit sich i n  wHBrigern Ammoniak und la& sich durch Alkohol 
wieder fallen. Der  dunkelgruoe Korper aber ist i n  Ammoniak- 
schwerer loslich und blieb beim IIerauslosen zuruck. Seine dnalyse 
ergab: 

0.22CO g Sbst.: 0.2250 g Ni.Dimethy1-glyoxim. - 0.3110 g Sbst.: 0.2715 g 
1 h C 1  0,. - 0 1695 g SbQt : 29.38 ccm V1o-H~SO~.  

Ber. NiO 21.45, Cr08 ?8.70, NHa 29.21. 
Gef. s 22.07, P 31 28, P 29.43. 

Ni Cr O,, 5 N€13,1120. Bcr. Xi 0 26.95, Cr( 35.97, NH3 30 67. 
GcF. 25.74, 1) 34.49, 49.40. 

Alle Werte wurden also etwas zu niedrig gefunden, da  der 
Wassergehalt der Verbindung urn ein geringes oberhalb der ange- 
nommenen Formel liegt. Genaue Ubereinstimmung zwischen Gefuo- 
tlenem u n d  Berechnetern wurde sich bei Mehrgehalt von 0.67 Mol. 
\Vasser ergeben 

Es ist bemerkenswert, daf3 das wasserhakige und das  wnsserfreie 
'Salz nebenrinander entstehen, zumal sich das wasserhaltige nicht un-  
zersetzt entwassern laf3t; im Ammoniakstrom erhitzt, verliert es zwar 
bei SO" etwas Wasser, zersetzt tich aber bei looo unter Grlbfarbung, 
Pas masserarmere Snlz dagegen tauscht fast s i m t l i h e s  Wasser gegeti 
llrnmoniak ein, wenn man es einige Stunden im Ammoniakstrom nut 
850 eihitzt; kleioe Wassermengea entweicben daon noch bei hoherem 
Erhitzeo im Ammoniakstrom. Zersetzung tritt erJt bei 135O ein. Die 
Konstitution der wasserhaltigen Verbindung bedarf noch der Aufklii 
rung. Sie sowie das oben beschriebene Wolfraniat sind bisher wobl 
die einzigen bekannten Hydrate von Hexamrninen der Salze zKein er- 
tiger Metnlle. 

N i c k e i s e l e n a t  m i t  A m m o n i a k .  
Die Darstellung des Nickelselenat- Ammoniakates ist einigermaflt n 

erschnert durch die I~eichtlijslichkeit der Verbindung. Immer- 
bin 130t sie sich bewerkstelligen. Eioe dicke Paste Syuivalenter 
AIengen von Nickelbydroxyd und Natriumselenat wurde mit Ammo 
niakgas bebnndelt. Nickelsrlennt geht teilweise mit blaurr Farbe iri 
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Lasung, und bei Siittigung mit Ammoniak erhalt man ein Gemisch 
eines blauen und eines weiSen Niederschlages, von denen sich der 
letztere lost, weon die Liisnng durch Stehenlassen an der Luft Am- 
moniak verliert. Die zuruckbleibenden blauen Krystiillchen zeigen 
unter dem hlikroskop quadratischen UmriB. Sie sind zweifellos eine 
Aquo-ammin-Verbindung, wie z. B. oben beim Molybdat beschrieben. 
Entwiissert man sie bei looo im Ammoniakstrom und siittigt sie dann 
bei Zimrnertemperatur mit Ammoniak, so nebmen sie die cbarakte- 
ristische violette Farbe an, aus der allein schon auf das Vorliegen 
eines Hexammins geschlosseh werden kann. Ihre Dissoziationstem- 
peratur liegt bei 168O, dabei geben sie, wie dae Wolframat, einen 
grunen Riickstand. 

0.1624 g Sbst.: 0.1656 g Ni.Dimethy1-glyoxim. 

Das Nickelhexammin - s  u 1 fat  wurde bereits friiher I) beschrieben. 
3 e r n ,  Anorganisches Laboratorium der Universitiit. 

[Ni(NH&]SeO*. Ber. Ni 19.4. Gcf. Ni 20.7. 

119. Wilhelm. Wislicenus und Herbert Weitemeyer: 
%ber die Reduktion des Fluoren-oxaiesters. 

[Aus dem Chem. Laborat. d. Universitiit Tubingen.] 
(Eingegangen am 15. Februar 1921.) 

Eine Bemerkung von Adolf S ieg l i tz  a) veraoladt uos, kurze 
Mhteilung uber die Reduktion des F l u o r e n - o x a l e s t e r s  zu machen, 
da uber diese Verbindung eine Untersuchung irn Gange i5t. Dieses 
Kondensationsprodukt aus Fluoren ucd Oxalester wird am besten nach 
den Angabeo von W. W i s l i c e n u s  und Mocker3)  mit Hilfe einer 
alkoholisc~-ather~schen Losung von Kaliumathylat dargestellt, wobei 
man 88 in einer Ausbeute von 90 O/O der berechneten Menge erhalten 
kann. 

25 g davon wurden i n  100 ccm Ather gelost und i n  einem mit 
RuckfluBkiihler und Riihrer versehenen Kolhen rnit Aluminium-Amal- 
gam unter zeitweiliger Zugabe von Wasser erwarmt. Nach laogerer 
Zeit (bis zu 12 Stdn.) war die gelbe Fliissigkeit farblos geworden. 
Sie wurde filtriert, getrocknet und hinterlie8 beim Verdunsten den 

F1 u o r e  n -ox y - e s  s i g  e s t e r  , (C, €&)a CH. CH(0H). COO CS Hs, 
als fast farbloses 01, das beim Erkalten rasch erstarrte. Aus  Benzol 

I)  Ph. Ch. 81, 204 119131. 
1) €3. 63, 2242 FuDnote [1920]. 
a) B. 46, 2785 [1913j; vgl. auch A .  422, 223 [1921]. 




