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189, Pritz BEphraim und Paul Mosimann: Uber die Lés-
lichkeit von Ammoniakaten. (6. Beitrag zur Kenntnis der
Loslichkeit !).)

(Eingegangen am 15. April 1922.)

In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung?) wurde als eine der
Ursachen, welche die L&slichkeit maBgebend beeinHussen, die
Ahulichkeit zwischen Gelostem und Losungsmittel vermutet. Bei
Salzen kann sich die Ahnlichkeit mit dem Lisungswasser durch
Hydrat- oder Solvat-Bildung herstellen. Das Vorhandensein
solcher Hydrate in Losung ist aber picht immer kontrollierbar.

In der vorliegenden Untersuchung wurde nun die Frage geprifr,
wie sich die Wasserldslichkeit von Salzen gestaltet, bei
denen Hydrat-Bildung kiinstlich erschwert wird. Eige solche
Erschwerung kann dadurch erreicht werden, dafl die ‘Koordinations-
stellen, die event. durch Wasser besetzt werden kénnten, schon durch
andere Neutralteile, z. B. Ammoniak, in Anspruch genommen
sind. Bei Ammoniakaten, wie [Ni(NH;']X:, schienen empirische
Beobachtungen darauf hinzudeuten, dall diese Ammoniakate um so
leichter aus walriger Losung ausfallen, je fester in jhnen das Am-
moniak an das Salzmolekil gebunden ist; z. B, fiallt die Ammoniak-
Tension solcher Salze in der Reihenfolge Chlorid —» Bromid —»
Jodid, und ebenso fillt die Loslichkeit in der gleichen Reihenfolge.
Diese Tatsache konnte man im Sinne obiger Theorie folgendermaB«n
deuten: In den Hexamminen ist Ammoniak mehr oder weniger leicht
durch Wasser ersetzbar. Besitzt das Ammoniak geringe Haftfestigkeit
am Salz, so erfolgt in der wifirigen Losung bereits ein weitgehender
Ersatz desselben durch Wasser: das Salz wird dadurch im ganzen
wasserihunlicher, leichter  loslich. Ist das Ammoniak aber sehr fest
an das Salz gebunden, so ist seine Ersetzbarkeit durch Wasser herab-
gesetzt, das Salz bleibt wasserunihnlich, es ist schwerer léslich.
Diese Anschauung setzt voraus, daB in der Losung die Hexammine
als solche nicht mehr, oder wenigstens nicht mehr ausschliefilich, be-
stehen, sondern mehr oder weniger weitgehend in Aquoammine um-
gewandelt sind. Die Richtigkeit dieser Voraussetzung kann schor
aug der Farbendnderung vermutet werden, welche die Verbin-
dungen {Ni(NH;);]X, beim Auflésen in wilrigem Ammoniak erleides.
Der Farbton verliert merklich an Rotstichigkeit und wird blauer. Die
wasserhaltigen Nickelammoniakate aber sind auch in festem Zu-
stande blau, die wasserfreien rotviolett. Auch die sonst feststellbare

1) 5. Beitrag: B. 54, 965 [1921]. ) B. b4, 379 [1921).
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leichte Austauschbarkeit des Ammoniaks gegen Wasser in diesen
Verbindungen macht von vornberein wahrscheinlich, daB in wiBriger:
Lésung nicht die Hexammine vorhanden sind.

Aber gerade die Unsicherheit Giber das, was in den wibBrigen
Losungen dieser Verbindurngen vorliegt, verleiht den Ldslichkeits-
versuchen nur bedingten Wert. Dieser wird noch geringer dadurch,
daB sauerstoff-haltige Radikale, wie SO, oder NOi;, an sich schon
wasserihnlicher sind als sauerstoff-freie und daher an sich schon zur
Wasserldslichkeit beitragen konnen. Auch kann ja durch die Be-
lastung mit Ammoniak pur die Hydrat-Bildung, nicht aber die fur
die Loslichkeit so aullerordentlich wichtige Solvat-Bildung beein-
fluBt werden, jene Eigenschaft, die, wie vermutet wurde, mit der
riumlichen Verschiedenheit von Anion und Kation insofern zu-
sammenhingt, als bei geeignetem raumlichen Bau eine Liicken-
ansfillung im Molekidil durch Solvai-Wassermolekiile stattfinden
kann. Zudem ist man wegen der Zersetzlichkeit der Ammonniakate
auf die Loslichkeitsuntersuchung bei niederen Temperaturen beschrinkt,
und man kann nicht untersuchen, ob mit verénderter Temperatur
sich die relativen Lioslichkeitsverhaltnisse nicht wesentlich dndern.

Uber diese und andere Schwierigkeiten waren wir uns von An-
fang an klar. Die Ausfihrung der fulgenden Versuche erschien uns
dennoch zur weiteren Behandlung des Loslichkeitsproblems dringend
notwendig, weil es an Loslichkeitsbestimmungen gréBerer Reihen
chemisch pahe verwandter Kérper noch recht sehr fehlt. Die hier
untersuchten Verbindungen haben wenigstens, anfler ihrem ganz
analogen Bau, das Gemeinsame, dall sie in festem Zustande alle
krystallwasserfrei sind; in dieser Beziehung konnen ihnen hdchstens
die Alkalihalogenide als gréBere Gruppe bisher auf ihre Léslichkeit
untersuchter Substanzen an die Seite gestellt werden. Mag man daher
diese Untersuchungen immerhin nur als orientierende auffassen, so
scheint es uns doch vorteilhaft, einmal eine solche Orientierung an
einem groBen Material vorzunehmen. Sie ist unbedingt ndtig, bevor
eine Vertiefung in die Einzelheiten erfolgt, denn sie allein kann erst
entscheiden, welche der zabllosen Einzelheiten der ndberen Er-
forschung wert sind. Ist diese Orientierung gewonnen, so soll daun
spiter mit der exakten Durchforschung der Einzelbeiten begonnen
werden. Es wurden in der Tat durch diese und die in folgenden
Arbeiten mitzuteilenden Untersuchungen schon einige Tatsachen aul-
getunden, die fir die Weiterarbeit wertvoll sind und zu denen wir
bei sexakterem« Vorgehen nicht gelangt wiren.

Unsere erste Aunfgabe war die Erledigung der Frage: Steigt die Los-
lichkeit der Ammoniakate vom Typus [Ni(NHs)sXs mit der Leich- -
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tigkeit ihrer Ammoniak-Abgabe? Letatere ist durch die Tensions-
messungen des einen von uns bereits festgestellt!). Gehen also Ammonisk-
tension und Loslichkeit einander parallel?

Die Ammoniakate der zweiwertigen Metalle zersetzen sich beim Versuche,
gie in reinem Wasser aufzulosen, weitgehend, meist unter Abscheidung .ba-
sischer Salze. Dagegen losen sie sich in Ammoniak unzersetzt, oder wenigstens
-ohne Absonderung fester Produkte. Da wir uns mit der Feststellung der
relativen Ldslichkeit der Ammoniakate vorldufig begniigen konoten, so
wihlten wir als Losungsfliissigkeit ein waBriges Ammoniak, dessen Konzen-
tration fiir alle angewandten Balze gleich und so ausprobiert war, daB seine
Anfnahmefahigkeit fir die Salze groBl bezw. klein genug war, um zuverlissige
Analysen der erhaltenen Losungen zu gestatten. Wir konnten dazu nicht
etwa ganz konzentriertes Ammounizk anwenden, weil in diesem einige der
Ammoniakate duBerst wenig léslich sind, aber auch kein zu verdiinntes, weil
hier wieder andere eine enorme Léslichkeit besitzen. Far die Nickel-
ammoniakate verwendeten wir eine Ammoniakflissigkeit, die bei 220 die
Dichte 0.950 aufwies und die wir mit -der Hilfte ihres Volumens Alkohol
von 96°, versetzten. Mit dieser Fliissizkeit wnrden die vorher bereiteten
und trocknen Ammoniakate der verschiedenen Nickelsalze bei 187 bis zar
Sittigung geschiitielt und dann die erhaltene Ldsung analysiert.

Das Resultat dieser Versuche war, daB ein Parallelismus zwischen
Ammonisktension und L&slichkeit in der Reibe Jodid —» Bromid —»
‘Chlorid —» Rhodanid bemerkbar war, daBl ferner Perchlorat und
Formiat ungefihr an der Stelle der Loslichkeitsreihe stehen, die man
ihnen gem#B der Tenmsion ibrer Ammoniakate zuordnen konnte. Bei
den anderen Salzen aber fallt die Lostichkeit nicht mit fallender
Ammoniaktension; in der Reihe Tetrathionat —» Thiosulfat —»
Sulfat —» Chlorid —» Nitrat —» Chlorat tritt sogar das Umgekehrte
ein: die Léslichkeit steigt mit fallender Ammoniaktension.

absol.
Dissoziat.- E?ﬁ:ﬁ; a-Mol.
Salz Tenp. des g im Salz im
Hegam- Liter Liter
nins
Formiat . . .. .. 808 50 sll. | >Chlorat
Rhodanid . .. . . 307.50 sll. >Chlorat
Chlorat , ... .. 4780 74.75 0.228
Nitrat .. .. ... 4650 44.55 0156
Culorid . ..... 4490 15 39 0.066
Salfat . ...... 4169 14.22 0.055
Thiosulfat . . . . . 4590 12 87 0.047
Tetrathionat . . . . 406.5° 11.96 0031
Bromid ... ... 4820 7384 | 0023
Perchlorat . . .. . 5180 2.503 | 0.0069
Jodid. . .. .. .. 508° 1.906 0.0046

1) B, 46, 3103 [1913] und anderen Ortes.
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Es besteht also kein Parallelismus zwischen Ammoniak-
Tension und Léslichkeit, wenigstens nicht bei den Ammo-
uiakaten sauerstoff-haltiger Salze,

‘Wir haben darauf unsere Versuche auf Ammoniakate von Kupler-
und Cadmiumsalzen ausgedehnt. Auch hier fanden wir bei den
sauerstofl-freien Salzen Parallelismus zwischen Ammonidktension und
Loslichkeit, aber es bleibt fraglich, ob es sich dabei um mehr als
einen Zufall bandelt. Fiir die Bestimmungen an Kupfersalzen ver-
wendeten wir Ammoniakflissigkeit, die bei 16° die Dichte 0.912
zeigte und zu der wir ein Drittel ihres Volumens Alkohol von 969,
gesetzt hatten. Dabei fiel die aulerordentliche Schwerldslichkeit der
Sulfat-Verbindung auf, deren Mutterlauge fast farblos blieb, wih-
rend die anderen Mutterlaugen tiefblau waren. Da in alkohol-
freiem, wilrigem Ammoniak ein so groBer Unterschied zwischen
der Lislichkeit des Kupfersulfat-Ammouiakates und der Kupferhalogen-
Ammoniakate nicht bestebt, wie schon aus der Farbe ibrer Lisungen
hervorgeht, so zeigte sich, daB die Loslichkeitsverminderung duarch
den Alkohol-Zusatz beim Sulfat einerseits, bei den Halogenverbindungen
anderseits, ungemein verschieden ist'). Wir priiften daher noch die
Léslichkeit einiger Kupfersalz- Ammorniakate bei Abwesenbeit von
Alkohol, indem wir in ihre konzentrierte wilrige Losung so lange
Ammoniak einleiteten, bis das Komplexsalz sich unlslich auszu-
scheiden begann. In diesem Falle siod also die Ammoniak-Konzen-
trationen der Losungen verschieden. Hier erwies sich die Loslichkeit
des Sulfat-Ammoniakats als von der gleichen GroBenordoung wie
die der Halogenverbindungen. Es betrug die Anzahl der im Liter
enthaltenen Gramm-Molekiile Kupfersalz fiir:

Sulfat Jodid Bromid  Nitrat Chlorid

1. Obhne Alkohol . . . 0.885 0.119 1.39 0.319 8.54
11. Mit Alkohol . . . . 0.00063 0.065 0.030 0.161 0.751
Verhaltnis I:11 . . . . 1087 1.83 15.4 1.98 4.64

DaB die Loslichkeit durch das Medium beeinflaBt wird, ist ja lingst
bekannt, es mag zum Teil mit der ungleichartigen Beeinllussung der
Salze zusammenhiingen, dal}l die erwartete Beziehung zwischen Tension und
Loslichkeit nicht beobachtet wird.

Wir haben schlieBlich noch fiir einige Cadmiumsalz-Ammoniakate
ahnliche Loslichkeitsbestimmungen ausgefiihrt, wie fiir die des Kupfers. Zum
Zwecke der Loslichkeitsbestimmung in alkoholfreier Ldsung wurden die

1) Die Verbiltnisse liegen bier weniger einfach als bei gewissen anderen
Salzen, fir die W.D.Treadwell (Helv. chim. act. 4, 982 [1921]) nach-
gowiesen hat, daB die fillende Wirkung des Alkohols der bloBen Verdiin-
nang des Lisungsmittels zuzuschreiben ist.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 104
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festen Ammoniakate mit Ammoniakwasser gesckiittelt, das bei 11° die Dichte
0.930 aunfwies. Die Loslichkeiten beziehen sich gleichfalls aut die Temperatur
von 11°% Zum Zwecke der Laslichkeitsbestimmung bei Gegenwart von Al-
kohol wurden dann die Mutterlaugen ebenfalls bei 110 mit dem gleichen
Volumen Alkohol von 969, versetzt, die entstchenden Niederschlige filtriert
und das in der, Fliissigkeit zuriickbleibende Salz bestimmt. Die Anzahl der
im Liter enthaltenen Gramm-Molekiile Cadmiumsalz betrug fir:
Jodid Perchlorat Bromid Nitrat Sulfat Chlorid

I. Ohne Alkohol 0.014 0.023 0.098 0.316 0.656 0.962
II. Mit Alkohol  0.0068 0.0073 0.026 0.140 0.009 0.213
Verhaltnis I: 1T 2.22 3.01 3.77 225 2.1 4.54

Auch hier wird also die Loslichkeit des Sulfats durch Alkohol-Zusatz
besonders stark herabgesetzt, wenn auch weniger als bei der Kupferverbindung.

Die Notwendigkeit, fiir jede dieser Salzreiben eine andere Lo-
sungsfliissigkeit zu wiihlen, im Verein mit der groflen Beeinflussung,
welche sich aus der Natur des Lésungsmittels auf die Loslichkeit
ergab, veranlafiten uns dazu, uns einer anderen Korperklasse zuzu-
wenden, die bereits in reinem Wasser eine fiir Bestimmungen ge-
eignete Loslichkeit besaBl: den Kobaltiaken und Chromiaken.
Diese haben zudem den Vorteil einer gréBeren Komplexfestigkeit, so
dal man hier — wenigstens bei den von uns ausgewihlten Reihen —
damit rechuen konnte, dafl eine chemische Verinderung des Kom-
plexes durch das Wasser nicht stattfand. Dies war einerseits ein Vor-
teil, insofern aber auch ein Nachteil, als ja eben durch den Eintritt
des Wassers die Verbindungen wasserihnlicher, loslicher gemacht
werden sollten. Immerbin war es fiir unsere Tastversuche wiinschens-
wert, den Einflu@ der Aniocnen auf die Loslichkeit auch dann fest-
zustellen, wenn das Kation konstant blieb, ja, diese Untersuchung
war geradezu erforderlich. Es sind so viele Faktoren, welche die
Salzloslichkeit bestimmen, daB man sich sehr hiiten muB, einen ein-
zigen von ibnen als besonders wichtig in den Vordergrund zu riicken.
Die Wirkuog des Eintritts von Wassermolekiilen sind wir zurzeit im
Begriff dadurch zu ermitteln, daB wir die Loslichkeit von Aquo-
kobaltiaken mit derjenigen von Hexamminkobaltiaken vergleichen.

Wir untersuchten also eine gréere Reihe von Hexammin
kobalti-Verbindungen, [Co(NH;3)s]Xs, und Hexammin-chromi
Verbindungen, [Cr(NH:)s]X,, auf ihre Léslichkeit. Diese sog.
Luteosalze sind in Wasser ziewmlich bestindig. Die beiden Reihen
zeigen in ihren sonstigen Eigenschaften eine so weitgehende Analogie
(selbst die Farbe ist fast identisch), daB man auch eine Parallelitit
ihrer Loslichkeiten erwarten durfte. Solche zeigte sich in der Tat
recht weitgehend; dafl sie nicht vollkommen ist, hat besonderes
Interesse. Es folgt zundchst eine Ubersicht tber die erhaltenen Re-
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sultate, die sich auf die Temperatur von 17.5° und reines Wasser als
Lésungsmittel beziehen. In 1 Liter Losung waren enthaltea:

[CoNHg)k}" | g Co [&4%™e| [CrNHpel | g or |BAfome
Chlorat . .. .. 1271 0215 Chromat . . . . . leichtl, |>0.42
Chlorid . .. .. 11.8 0.20 Chlerid . . ... 21.9 0.42
Bromid ... .. 2.404 | 0.040 Bromid ... .. - 6.12 0.118
Nitrat .. .... 1.974 | 0.033 Nitrat . .. ... 3.74 0.072
Sulfat . . .... 1.792 | 0015 Chlorat . . ... 3.25 0.062
Jodid ... ... 0.8195 | 0.015 Sulfat .. .... 243 0.046
Perchlorat. . . .| 0794 | 0013 Jodid ......]| 225 0.043
Ozalat .. .... 0.0816 | 0.00069 { Perchlorat. . .. | 1,018 0.0199
Naphthalin-g- Bichromat . . . . | 0.260 0.0050

sulfonat . . . . | 0.0346 | 0.00059 f Phosphat ... .| 0.1676 0.0032
Chromat . . .. .| 0.0647 | 0.00055 |Oxalat. ... .. 0.0876 0.00084
Phosphat . . . . | 0.0329 | 0.00055 | Naphthalin-g-

Pikrat . . . ... 0.0247 | 0.00042 sulfonat . . . . | 0.0852 0.00069
Bichromat. . . . | 0.0332 | 0.00029 |Pikrat . .. ... 0.0190 0.00037

Man sieht, dafl in beiden Reihen die Reihenfolge der Loslichkeiten
upgefibr die gleiche ist, daB jedoch einige Unterschiede bestehen.
Das Chromat, das bei der Kobaltreihe zu den schwerst 15slichen
Verbindungen gehért, ist in de Chromreihe das am leichtesten lds-
liche Salz. Auch das Bichromat steht in der Loslichkeitsreihe der
Chromverbindungen hoher als in derjenigen der Kobaltsalze, gehort
aber auch hier noch zu den schwerloslichen Salzen. Dagegen steht
das Chlorat in der Chromreihe relativ tiefer als in der Kobaltreihe.
Wo an anderen Stellen die Loslichkeitsreihenfolgen nicht ganz parallel
gehen, sind die Abweichungen vom parallelen Gang nur sehr gering.
Bei den sehr schwer l6slichen Salzen diirfte die scheinbare Lidslichkeit
noch von der Hydrolyse der Salze beeinfluflt werden. So beobachteten
wir in der hier noch nicht besprochenen Reihe der Aquo-pent-
ammin-Yerbindungen, daB die Losung des sehr schwer 1§;lichen
Bichromates immer relativ zu viel Chrom gegeniiber dem Kobalt ent-
halt. Da nun die Hydrolyse der verschiedenen Salze verschieden grof3
ist, so wird die Lbslichkeitsreihenfolge auch durch sie beeinfluft,
wenigstens bei den sehr schwer l3slichen Salzen; was zur Beobach-
tung kommt, ist hier nicht die reine Loslichkeit, sondern eine Kom-
hination aus dieser und derjenigen der Hydrolysenprodukte. Immer-
bin ist die Hydrolyse bei diesen: Verbindungen so gering, daB die
GroBenordonung der Loslichkeit von ihr nicht stark beeinflult wird.

Besonders in der Reihe der Kobalt-Verbindungen haben wir
gwei sichtlich getrennte und verschiedene GréBenordnungen der
Loslichkeit. Die Grenze liegt zwischen dem Perchlorat und dem

104*
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Oxalat. Die Normalitit der Loslichkeiten nimmt hier plétzlich um
zwei Dezimalen ab. Es ist moglich, daB sich in den beiden Ab-
teilungen die beiden Arten von Salztypen — echte Salze und Pseudo-
salze') — verkdrpern, die Ephraim kiirzlich?) fir die Klassifikation
der Salze in leicht- und schwerldsliche als von Bedeutung vermutete.
Auch bei den Chromverbindungen besteht ein solcher Ldslichkeits-
sprung zwischen Perchlorat und Oxalat; hier schieben sich jedoch
noch Bichromat und Phospbat als Salze mittlerer Loslichkeit zwischen
beide Klassen, so dall der Absturz der Ldslichkeit weniger schroff
erscheint.

Eine theoretische Betrachtung der gefundenen Verbiltnisse sei
bis zum Vorliegen umfangreicheren Materials aufgeschoben. Loslich-
keitsbestimmungen {ber ein grofBeres Temperaturintervall hin werden
sich hier leider nicht ausfiihren lassen, da die Hexammin-Verbindungen
bei hoberen Temperaturen nicht gentigend wasserbestindig sind.

Besehreibung der Versuche.

Einige der oben angefiihrten Verbindungen sind bisher noch nicht
dargestellt worden. Sie werden im Folgenden kurz beschrieben:

Hexammin-kobaltisalze.

Hexammin-kobalti-naphthalin-g-sulfonat,
[CO (NHa)ﬁ] [C10H7 .803]3.

Die Verbindung wurde aus g-mischten Losungen ungelihr be-
rechneter Mengen der Komponenten gefillt. Sie erscheint sofort als
Niederschlag, der mit Wasser gewaschen und auf Ton getrockoet
wurde. Er bildet hellgelbe Kndlichen, die unter dem Mikroskop als
aus vielen, feinsten Nidelchen zusammengesetzt erscheinen. Diese
Form ist bemerkenswert; denn die gewshnlichen naphthalin-g8-sulfon-
sauren Salze bilden, ziemlich unabhingig von dem in ihnen enthal-
tenen Metall, diione Blittchen. = Fiir die Gestalt ist offenbar der in
ihnen enthaltene, umfangreiche Rest der Naphthalin-8-sulfon:iure
malgebend, das Metall beeinflult diese Form nur wenig. Hier haben
wir aber ein Kation gleichfalls recht umfangreicher Form, das seinen
EinfluB auf die Gestalt des Krystalles sichtbar ausiibt.

0.2654 g Sbst.: 0.0522 g CoSO,. — 0.2185 g Sbst.: 0.0483 g CoSO,.

[Co(NH,)%) [C1oH7.803). Ber. Co 7.54, Gef. Co 7.48, 7.54.

!} Den Begrilf des Pseudosalzes hatte A, Hantzsch bereits vorher,
B. 52, 1422 [1919), klar definiert. Die Anwendung dieses Begriffes aul die
Loslichkeit hatte er noch nicht gezogen.

1) B. 54, 383 [1921).
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Hexammin-kobalti-pikrat, [Co(NH;)s}[0.CsHs(NOs)sl.

Ebenfalls durch Fiillung dargestellt. Bildet, unter dem Mikroskop
ge ehep, gleichfalls feine Nidelchen. Explodiert beim Erhitzen in
trocknem Zustande lebhalt, da der Wasserstoifgehalt des Ammoniaks
den Zerfall der Nitrogruppen begiinstigt. Zur Analyse mufite daher
das Kobalt durch Fillung bestimmt werden.

0.2194 g Sbst.: 0.0209 g Cos0s. — 0.2625 g Sbst.: 0.0246 g Co04.
{Co(NHj)s] [0.CsHa(NO3)sls. Ber. Co 6.95. Gef. Co 7.01, 6.92.

Hervammin-chromisalze.
Hexammin-chromi-bichromat, [Cr(NHj)):[Crs Orls.

Versetzt man eine Chromi-hexammin-nitrat-Losung mit
einer solchen von Kaliumbichromat, so fallen sofort glinzende
Krystillchen aus, die unter dem Mikroskop als Nadeln von hexa-
gonalem Habitus erscheinen. Sie kbnnen aus warmem Wasser um-
krystallisiert werden.

0.1950 g Sbst.: 0.1052 g Crz 0;. -— 0.1350 g Sbst.: 0.0782 g Cry0;.

[Cr(NH;)%) [CryOs];. Ber. Cr 39.1. Gef. Cr 38.9, 89.6.

Kaliumchromat ruft in einer gesittigten Losung von Hexammin-chromi-
nitrat keinen Niederschlag hervor.. Erst auf Alkohol-Zusatz scheidet sich ein
Korper aus, der aber auf Grund der Darstellung lcicht mit Kaliumckromat
veranreinigt sein kann. Auf seine Reindarstellung konnten wir verzichten,
nachdem secine Leichtloslichkeit erwiesen war.

Hexammin-chromi-pikrat, [Cr(NH;)s][O.CeHs(NO:)sls.

Beim Versetzen der Hexamminsalz-Lésung mit Pikrin-
sdure fallt sofort ein dichter Niederschlag aus, der aus feinsten, ver-
filzten Krystallnddelchen besteht und der die Flussigkeit fast zum
Gesteben bringt. Er wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
im Exsiccator getrocknet.

0.2178 g Sbst.: 00252 g Cry0s.
|Cr(NHy)s] {O. CeHa(NOy)). Ber. Cr 6.2, Gef. Cr 6.7.

Hexammin-chromi-napbthalin-8-sulfonat,
[CI(NII:;)G] [C;o H1 . 803]3.

Mischt man Hexamminsalz-Lésung mit einer solchen von
naphthalin-8-sulfonsaurem Natrium, so entsteht auch in gré-
flerer Verdiinnupg nach einigen Augenblicken ein so volamindser
Niederschlag, daB die Flissigkeit ganz zum Gestehen kommt. Unter
dem Mikroskop siud gelblichweifle, sehr feine Nadelchen sichtbar,
die mit Wasser gewaschen, auf Ton, danp im Exsiccator getrocknet
wurden.
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0.0816 g Sbst.: 0.0079 g Cry03. — 0.1215 g Sbst.: 0.0119 g Cr; 05.
[Cr(NHa)s] [C1oHz.SOs)s. Ber Cr 6.71. Gef. Cr 6.62, 6.65.
Hexammin-chromi-chlorat und -perchlorat.

Auf die Analyse dieser Verbindungen wurde verzichtet, und es
wurde vermieden, groflere Mengen derselben in trocknem Zustande
zu bereiten, da derartige Ammoriak-chlorate und -perchlorate oft sehr
explosiv sind!). An der Zusammensetzung der in normaler Weise aus-
fallenden Verbindungen diirfte nichts Anomaies sein. Das Per-
chlorat fillt in Gestalt feiner hellgelber Nidelchen aus der ge-
mischten Losung von Hexammin-chromi-nitrat und Perchlorsiure aus.
Das Chlorat entsteht in gleicher Weise unter Verwendung von Na-
triumchlorat als Fillungsmittel, jedoch selbst bei Verwendung konz.
Chlorat-Lsung, gemil seiner Loslichkeit nur in miBiger Menge. Es
stellt gleichfalls feine, hellgelbe, glinzende Nidelchen dar. Sie wurden
abfiltriert, mit verdiinntem, dann mit konzentrierterem Alkghol ge-
waschen und auf Ton bis zur fast volligen Trocknung aufbewahrt.

Lislichkeit von Kobalt-hexammin-salzen bei 9°,

Sals cem Gel. g Im Liter (Mittel)
Lésung g Co g-Mol.
. 3 0.0933 CoSO,
Cllorid . . . .. 3 00929  » 118 0.20
) 15 | 00948 » .
Bromid . .. .. 15 00947 » 2.404 0.040
. 15 | 0032 » ]
Jodid . ... .. 15 00324 » 0.819 0.015
. 15 0.0776
Nitrat . .. ... 15 0.0752 1.974 0.033
- 15 0.0700 »
Sulfat . . .. .. 15 00714 » 1.792 0.015
Perchlorat ... | 13 10082 > 0794 | 0013
2.1 [ 0.0694 » 91=
Chiorat . .. .. 21 [ 00712 » 12.71 0.215
Chromat. . . . . 40 0.0334 BaCrO, 0.0647 0.00055
Bichromat . . . . 50 0.0430 » 0.0332 | 0.00029
Oxalat. . . . .. 250 0.0582 CaO 0.0316 | 0.00069
Phosphat . . . . 250 | 0.0160 MgaP;0y 0.329 0.00055
Naphthalin 8-
sulfonat. . . . 250 0.0118 Co3 0, 0.346 0.00059
Pikrat . .., .. 250 0.0084 ~» 0.247 0.00042

1) B. 49, 41 [1916).
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Lislichkeit von Chromt herammin-salzen ber 17.5°.

Sals ngzlng (éf;fof Im Liter (Mittel)
g Cr | g-Mol.
Chlorid . . . . . 05 | 00160 | 219 | 0.42
Bromid ... .. }8 ggggg 6.12 0.118
Jodid ... ... 30 | ooes2 1 225 | o013
Nitrat . . . . . . Do 00962 | saa | oom
Bichromat. . .. | 20 | 0028 | 0260 |0.005
Sulfat . . . . .. 10| 00108 | 245 | o001
Phosphat 250 | 00615 | 01676 | 0.0082
Ozalat. . .. .. 220 | 90855 | 007 | 0.00084
Pikrat. . . . .. T 230 | 00082 | 00190 | 0.00037
sponior | 0| 0nte | oo | oo
Chlorat . . . . . 001 O0umY | 825 | 0062
Percldorat. . . .| 122 | OO | 103 00199

Daraut wurde sofort die zur Loslichkeitsbestimmung notwendige wilB-
rige Ldsung bereitet; doch wurde das Schiitteln nicht linger als
2 Stdn, fortgesetzt, da die wilrigen Losungen von Chlorat wie von
Perchlorat wesentlich schneller als die der anderen Hexammin-chromi-
salze Zersetzung erleiden. Auch die Analyse der Ldsung muflte
mdglichst bald vorgenommen werden.

Einige bisher nicht beobachtete alkaloid-dhnliche’) Re-
aktionen der Hexammin-chromisalze sind die folgenden. Es gibt:

Kalium-mercurijodid: Feine, makroskopisch sichtbare, gelbe
Nadeln.

Kalium-wismutjodid: Mikrokrystallives, rotbraunes Pulver.

Natrium-kobaltinitrit: Sehr kleine, rotbraune Kreuzchen.

Die Loslichkeitsbestimmungen worden wie iiblich ausgefiihrt. Die
Woerte fir die Kobaltverbindungen beziehen sich auf eine Ldsungs-
temperatur von 97, die fiir die Chromverbindungen auf eine solche von
17.50; nur das zu letzteren gehdrige Chlorat wurde bei 11° untersucht,

"3y vergl B. b4, 381 [1921].
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Lioslichkeit von Ammoniakaten zweiwertiger Metalle in
den ammoniakalischen Flissigkeiten oben beschriebener
Zusammensetzung.

Nickel-ammoniakate (18°).

Salz ngﬂlng : Di%ng.%ljyl- I](I;dllt‘:et:)r
glyoxim g-Mol.

Jodid . . .. .. 20| doger | 00048
Peretlorat. . .. | 40| 00801 | 00089
Bromid . . . . . 18] 91003 | 00230
Tetratlionat . . 10| 0085 | 00311
Thiosulfat. . .. | 1o 8;(3)?7’?) 0.0472
Sulfat . . . . . . b 0080 | oot
Nitrat . . . . .. 20| 0% 01565
Chiorid . . . . . 3] 00960 | 00665
Chiorat . . . . . 5 018 1 osus1

Kupfer-ammoniakate.
a) In waBrigem Ammoniak.

Salz Losung | TemP: g Co :mcfitelr (Li‘tl\t::i
Nitrat. . . . . .. 5 110 o100t 2023 | 0.319
Chlorid . . . . . . ! 120 02282 | 2387 3.54
Sulfat. . ... .. : 149 0087 4355 | 0.685
Bromid . . . . .. , 2 120 1T 88.20 139
Jodid 0 ... | o9 140 Q047 2995 | 0085

Y.L > 11 o0ate 756 | 0.119
Q. ... 10 11 0.0027 027 | 00042

") In hochst konz. wabr. NHs. %) In NH;, D. 0928 (119),
9) In Alkohol von 96%s, bei 11° mit NHz gesittigt.
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b) In alkoholischem Ammoniak (16°%).

Sal: cem g Cu Im Liter (Mittel)
Losung g Cu | g-Mol.
40 0.0018
Sulfat . . . . . 40 0.0016 0.0425 { 0.00063
. 4 0.0220
Bromid . .. .. 4 0.0235 5.686 | 0.0903
. 10 0.0413
Jodid . ... .. 10 0.0409 4.11 0.065
. 4 0.1896
Chlorid 4 01920 | 477 0.757
s 4 0.0419 -
Nitrat . . . . .. 4 0.0393 10.15 : 0.161
Cadmium-ammoniakate.
a) In willrigem Ammoniak.
g CdSO4 Jodid Perchlorat Bromid Nitrat Sulfat Chlorid
aus 10 cem Lésung 0.0292 0.0476 0.2036 06558 1.3627 2.0030
g Cd im Liter . . . 157 2.57 1098 3586 7848 108.32
g-Mol. im Liter . . 0.014 0023 0098 0316 0.656  0.967

b) In alkoholischem Ammoniak.

g CdS0, Jodid Perchlorat Bromid Nitrat Sulfat Chlorid
aus 10 cem Losung 0.0132 0.0152 0.0546 0.2920 0.0193 0.4419

g Cd im Liter . . . 0.71 0.819 294 15,75 1.04 23.83

g-Mol. im Liter . . 0.0063 0.0073 0.026 0.140 0.009 0.213

Bern, Anorgan. Laborat. d. Universitit.

190. J. Lifschitz: Farbisomerie und Salzbildung bei Imido-
violursiuren, II. (z. T. mitbearbeltet von B. B. Hepner).
(Eingegangen am 8. April 1922.)

‘Wie in der ersten Mitteilung?') gezeigt wurde, treten die ¢-Imido-
violursdure (I.) und eine Anzahl ihrer Salze in mehbreren farbver-
schiedenen Formen auf, die teils nachweislich, teils sehr wahrschein-
lich isomer bezw. chromoisomer sind. Da die weitere Untersuchung
der Imido-violursguren Einblicke in das Wesen der Chromoisomerie-
Erscheinungen, wie in das der neuerdings so vielfach wieder studierten
der Salzbildung?) versprach, so wurde eine Reihe weiterer Ver-

1) B. 50, 1719 [1917].
%) vergl. die Arbeiten von A, Hantzsch, K. Schifer, H. Ley u. a.



