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189. F r i t s  Elphraim und Paul Mosimann: Wber die  LOS- 
lichkeit von Ammoniakaten. (6. Beitrap zur Kenntnis der 

Lbslichkeit I).) 

(Eingegangen am 15. April 1922.) 

In  einer kiirzlich erschienenen Abhandlung a) wurde als eine der 
Ursachen, welche die L i i s l i c h k e i t  maSgebend beeinflussen, die 
Ahnlichkeit zwischen Geliistem und Losungsmittel vermutet. Bei 
S a l z e n  kann sich die Ahnlichkeit mit dem Losungswasser durch 
H y d r a t -  oder S o l v a t - B i l d u n g  herstellen. Das Vorhandensein 
solcher Hydrate in  Losung ist aber n i c k  immer kontrollierbar. 

In der vorliegenden Untersuchung wurde nun die Frage gepruft, 
w i e  s i c h  d i e  W a s s e r l i i s l i c h k e i t  v o n  S a l z e n  g e s t a l t e t ,  b e i  
d e n e n  I I p d r a t - B i l d u n g  b i i n s t l i c h  e r s c h w e r t  w i r d .  Eiue solcbe 
Erschweruog kann dadurch erreicht werden, da13 die ‘Koordination3- 
stellen, die event. durch Wasser besetzt werden kiinnten, schon durch 
a n d e r e  N e u t r a l t e i l e ,  z. B. A m m o n i a k ,  i n  Anspruch genommeri 
sind. Bei Ammoniakaten, wie [Ni(NH3’6]X%, schienen empirische 
Beobachtungen darauf hinzudeuten, da13 diese Ammoniakate um $U 

leichter aus  wal3riger Losung ausfallen, je fester in ihnen das Am- 
monink an das Salzmolekul gebunden ist; z. B. f a l l t  die A m m o n i a % -  
T e n s i o n  solcher Sake i n  der Reihenfolge Chlorid --+ Bromid -b 
Jodid, und ebenso f i i l l t  die L o s l i c h k e i t  in  der gleichen Reihenfolge. 
Diese Tatsache konnte man im Sinie obiger Theorie IdgendermaBtn 
deuten: In den Hexamminen ist Ammoniak mehr oder weniger leicht 
durch Wasser ersetzbar. Besitzt das  Ammoniak gerioge Haftfestigkrit 
nm Salz, so erfolgt in der waarigen LijJung bereits ein weitgehendsr 
Ersatz desselben durch Wasser: das  Salz wird dadurch im ganzra 
wasseriihnlicher, leichter loslich. 1st das  Ammoniak aber sehr frst 
an das Salz gebunden, so ist seine Ersetzbarkeit durch Wasser herab- 
gesetzt, das  Salz bleibt wasseruni ihnl ich ,  es ist schwerer loslich. 
Diese Anschauung setzt voraus, daD in der  Losung die Hexammine 
ale solche nicht mehr, oder wenigstens nicht mehr ausschlieSiieh, be- 
stehen, sondern mehr oder weniger weitgehend in  Aquoammine urn- 
gewandelt sind. Die Richtigkeit dieser Voraussetzung kann schoo 
aus der F a r b e n i i n d e r u n g  vermutet werden, welche die Verbin- 
dungen [Ni(NH,)J Xa beim Auflosen in wadrigem Ammoniak erleiden. 
Der  Farbton verliert merklich an  Rotstichigkeit und wird blauer. Die 
w a s s e r h a l t i g e n  Nickelammoniakate aber  sind auch in festem Zu- 
staode blau, die wasserfreien rotviolett. Auch die sonst feststellbare 

I )  5. Beitrag: B. 54, 965 [1921]. 2, B. 54, 379 [1921]. 
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leichte Austauschbarkeit des Ammoniaks gegen Wasser in diesen 
Verbindungen macht von vornherein wahrscbeinlich, daB in wiiDriger 
Lb~ung nicht die Hexammine vorhanden sind. 

Aber gerade die Unsicherheit iiber das, w a s  in den w a h i g e n  
Liieungen dieser Verbindurtgen vorliegt, verleiht den Liislinhkrits- 
versucben nur  bedingten Wert. Dieser wird noch geringer dadurch, 
daB eauerstoff-haltige Radtkale, wie SO4 oder NOa, an sich schon 
wasserahnlicher sind als sauerstoff-Freie und daher an sich schon zur 
Wasserl6,lichkeit beitragen konnen. Auch kann ja  durch die Be- 
lastung mit Amrnoniak nur die H y d r a t - B i l d u n g ,  niclit aber die fiir 
die Loslichkeit so auderordentlich wichtige S o l r a t - B i l d u n g  beein- 
fludt werden, jene Eigenschatt, die, wie vermutet wurde, mit der 
r i i u m l i c h e n  Verschiedenheit von Anion und Kation insofern zii- 

sammenhaogt, als bei geeignetem raumlicheo Bau eine L u c k e n  - 
anef t i l l  u n g  im Molekiil durch Solvar-Wassermolekiile stattfindcn 
kann. Zudem ist man wegen der Zersetzlichkeit der  Ammoniakate 
auf die LoJlicbkeitsuntersuchung bei niederen Temperaturen beschrankt, 
und man kann nicht unterjuchen, ob mit veranderter Temperatiir 
sich die relativen Loslichkeitsverh~ltnidse nicht wesentlich iindern. 

Uber diese und andere Schwierigkeiten waren wir uns von An- 
fang an klar. Die Ausfuhrung der folgenden Versuche e r d i e n  uns 
dennoch zur weiteren Behandlung den Loslichkeitsprohlems d p g e n d  
notwendig, weil es  an Loslichkeitsbestimmungen griiBerer Reihen 
chemisch nahe verwandter Kiirper noch recht sehr fehlt. Die hier 
untersuchten Verbindungen haben wenigstens, auBer ihrem ganz 
analogen Bau, das  Gerneinsame, dad sie i n  festem Zustande alle 
krystallwasserfrei sind; in  dieser Brziehung konnen ihnen hochatens 
die Alkalihalogenide als grodere Gruppe bisher auf ihre Liielichkeit 
untersuchter Substanzen a n  die Seite gestellt werden. Mag man daher 
diese Untersuchungen immerhin nur als orientierende auffassen, so 
scheint e j  uns doch vorteilhaft, einmal eine solche Orientierung an 
einern groBen Material vorzunehmen. Sie ist unbedingt notig, bevor 
eine Vertiefung i n  die Einzelheiten erfolgt, denn sie allein kann erst 
entscheiden, w e l c h e  der zahllosen Einzelheiten der niiheren Er- 
forschung wert sind. 1st diese Orientierung gewonnm, so sol1 dalrn 
spZiter mit der exakten Durchfurschung der Einzelbeiten begonnen 
werden. Es wurden in der Tat durch diese und die in  folgenden 
Arbeiten mitzuteilenden Untersuchungen schon einige Tatsachen auf -  
gefunden, die fur die Weiterarbeit wertvoll sind und zu denen wir 
bei Sexakterern- Vorgehen nicht gelangt waren. 

Unsere erate Anfgabe war die Erledigung der Frage: S t e i g t  d i e  L6s- 
l i c h k e i t  d e r  Ammoniaka te  vom T y p u s  [Ni(NE&JXa mit  d e r  Leich- 
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Salz 

t i g k e i t  i h r e r  A m m o n i a k - h b g a b e ?  Letztere ist durch die Tensions- 
mebsongen des einen von uns bereits festgestellt’). Gehen also Ammoniak- 
tension und Lgsiichkeit einander parallel? 

Die Ammoniakate der zweiwertigen Metalle zersetzen sich beim Versuche, 
eie in reinem Waaser aufzulosen, weitgehend, meist nnter Abscheidung .ba- 
sischer Salze. Dagegen h e n  sie sich i n  Alnmoniak unzersetzt, oder wenigstens 
ohoe Absonderung fester Produkte. Ds wir  uns mit der Feststelluog der 
r e la t iven  Mylichkeit der Ammoniakate vorliiufig begnkgen kounten, so 
w8hlten wir als LBsungsfliissigkeit ein wfBriges Ammoniak, dessen Konzen- 
tration fiir alle angewandten Salze gleich und SO amprobiert war, daB seine 
Anfnahmrtihigkeit fiir die Salze groB bozw. klein genug war, um zuverliiseige 
Analysen der erhaltenen LBsungen zu gestatten. Wir konnten dazu nicht 
etwa ganz koneeotriertea Ammoniak anwenden, weil in diesem einige der 
Ammooiakate 8uBerst wenig loslich siod, aber aucb kein zu verdiinntes, weil 
hier wieder andere eine enorme Loslichkeit besitzeo. Fiir die Nickel-  
a m m o n i a k a t e  verwendeten wir eine Ammoniaktliissigkeit, die bei 220 die 
Dichte 0.950 autwies und die wir mit dor Halfte ihres Volumens Alkohol 
von 96°/0 versetzten. Mit dieser Fllissigkeit wurden die vorher bereiteten 
und trocknen Ammoniakate der verschiedenen Nickelaalze boi 180 bis zur 
Sittigung geschiitielt und daun die erhaltene LBsung analysiert. 

Das Reeultat dieser Versucbe war, da13 ein Parallelismus zwiachen 
Ammoniaktension und LtiJicbkeit in der Reihe Jodid --+ Bromid --+ 
Chlorid --+ Rhodauid bemerkbar war, d a 8  feroer Perchlorat und 
Formiat ungefrihr an der Stelle der Loslichkeitsreihe stehen, die man 
ibnen gemZB der  Tension ihrer Ammoniakate zuordnen konnte. Bei 
den anderen Salzen aber frillt die Loslicbkeit n i c h t  mit fallender 
Ammoniaktension; in  der Reihe Tetrathionat --+ Thiosulfat --+ 
Sulfat --+ Cblorid --+ Nitrat --+ Chlorat tritt sogar das Umgekehrte 
ein: die Loslichkeit s t e i g t  rnit fallender Ammoniaktension. 

I 
g.Mo1. Di5soziat.- 

~ c n , p .  des miusalz Salz im 
Hexam- fi:z Liter 

absol* Hexam- 

mins 
~ 

sll. 
sll. 

74.75 
44.55 
15 39 
14.22 
1287 
11.96 
7.384 
2.503 
1.906 

Formiat . . . . . .  
Rhodanid . . . . .  
Cblorat . . . . .  
Nitrat . . . . . . .  
Chiorid . . . . . .  
Sulfat . . . . . . .  
ThiosulEat . . . . .  
Tetrarhionat. . . .  
Bromid . . . . . .  
Perchlorat . . . . .  
Jodid. . . . . . . .  

1) B. 46, 3103 119131 nnd 

~ 

>Chlorat 
>Chlorat 

0.228 
0 156 
0.066 
0.055 
0047 
0031 
0013 
0.0069 
0.0046 

308 50 
307.50 
4780 
4650 
4490 
4160 
4590 
406.5O 
4820 
5180 
5080 

anderen Ortes. 
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Es b e s t e h t  also k e i n  P a r a l l e l i s m u s  z w i s c h e n  A m m o n i a k -  
T e n s i o n  u n d  L o s l i c h k e i t ,  w e n i g s t e n s  n i c h t  b e i  d e n  A m m o -  
u is ka t e n s a u e r s  t of t -  h a1 t i ge r S a l z  e. 

Wir haben darauf unsere Versuche auf Ammoniakate von K u p f e r -  
und C a d m i u m s a l z e n  ausgedehnt. Auch hier fanden wir bei den 
sauerstoff.freien Salzen Parallelismus zwischen Ammonitiktension und 
Lijslichkeit, aber es bleibt fraglich, o b  es sich dabei urn mehr a19 
einen Zufall bandelt. Far die Bestimmungen an Kupfersalzen ver- 
wendeten wir Ammoniakfliissigkeit, die bei 1 6 O  die Dichte 0.912 
zeigte und zu der wir ein Drittel ihres Volumens Alkohol von 96010 
gesetzt hatten. Dabei fie1 die aul3erordentliche Schwerliislichkeit der  
S u l f a t - V e r b i n d u n g  auf, deren Mutterlauge fast farblos blieb, wiih- 
rend die anderen Mutterlaugeo tiefblau waren. Da in a l k o h o l -  
f r e i e m ,  PriiBrigem Ammoniak ein so groI3er Unterschied zwischen 
der Loslichkeit des Kupfersulfat- Ammoniakates und der Kupferhalogen- 
Ammoniakate n i c h t  besteht, wie s c b n  aus der Farbe ihrer  Liisungen 
hervorgebt, so zeigte sich, daI3 die Loslichkeitsv?rminderuog durch 
den AllrohoLZusatz beim Sulfat einerseits, bei den Halogenverbindungzn 
anderseits, ungemein verschieden i b t  l). Wir priiften daher noch die 
TA6slichkeit einiger 1iiipfersalz.Ammooiak:lte bei A b  w e s e n  h e i t  TOU 
Alkohol, indem wir i n  ihre konzentrierte wIl3rige L6,ung 80 lange 
Ammoniak einleiteten, bis d:9 Komplexsalz sich unlbslich auszii- 
scheiden bsgann. I n  diesem Falle siod also die Ammoniak-Konzen- 
trationen der Losungen verschieden. Hier  erwies sich die Loslichkeit 
des Sulfat-Ammoniakats a13 von der gleichen GroIienordnung wie 
die der Halogenverbindungen. Es betrug die Anzahl der im Liter 
enthaltenen Gramm-Molekule Kupferealz fur: 

1. Ohne Alkohol . . . 0.685 0.119 1.39 0319 3.54 
11. Mit Alkohol . . . . 0.00063 O.OF5 0.090 0.161 0.757 
Verhdtnis 1 : I l  . . . . 1087 1.83 15.4 1.98 4.64 

Sulfrt dodid Bromid Nitrat Chlorid 

Da8 die LBslichkeit d u d  das Medium beeinIluI3t wird, ist ja litngst 
bekannf es mag zum Teil mit der u n g l e i c h a r t i g e n  Beeinflussung der 
Salze zueammenhangen, daB die erwartete Beziehung zwischcu Tension und 
Lbslichkeit nicht beobachtet wird. 

Wir haben schlieBlich noch fur einige Cadmiomsalz-Ammoniaka te  
ihnliche LifJichkeitsbestimmungen ausgefahrt, wie fiir die des Kupfers. Zum 
Zwecke der Lijslichkeitsbestimmung in alkoholfreier LBsung wurden die 

I) Die Verhitltnisse liegen hier weniger einfach als bei gewissen anderen 
Salzen, far die W. D. T r e a d w e l l  (Helv. chim. act. 4, 982 [1941]) nach- 
gewiesen hat, daB die fitllende Wirkung des 'Alkohols der bloBen Verdiiu- 
nung dea Liisungemittels zuzuschreiben ist. 

Berichte d. D. Chem. Gesellscliaft. Jabrg. LV. 104 
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festen Ammoniakate mit Ammoniakwasser gescttittelt, das bei 110 die Dicbte 
0.930 aufwies. Die LBslichkeiten beziehen sich gleichfalls auf die Tempenrtur 
von 1 1 O .  Zum Zwecke der L8blicbkeitbbestimmung bei Gegenwart von AI- 
kobol wurden dann die Mntterlaugen ebenfalls bei 110  mit d e n  gleichen 
Volumen Alkohol von 96O10 versetzt, die entstehenden NiederscLlPge filtriert 
und das in der.Flussigkeit zurickbleibende Salz bestimmt. Die Anzahl der 
im Liter enthaltenen Gramm-Moleklle Cadmiumsalz betrug tiir: 

I. Ohne Alkohol 0.014 0.023 0.098 0.316 0.656 0.962 
11. Mit Alkohol 0.0063 0.0073 0.026 0.140 0.009 0.213 
Verbaltnis I : 11 2.22 3.01 3.77 2.25 72.1 4.54 

Auch hier wird also die L6slichkeit des S u l f a t s  durch Alkohol-Zusntz 
besonders stark herabgesetzt, wenn auch weniger als bei der Kupferverbindung. 

Die Notwendigkeit, fur jede dieser Salzreihen eine andere Lo- 
sungsfliissigkeit zu wiiblen, im Verein mit der grol3en Beeinflussung, 
welche sich a u s  der Natur des Lijsungsmittels auf die Liislichkeit 
ergab, veranlaljten uns  dazu, uns einer anderen Korperklasse zuzu- 
wenden, die bereits in r e i n e m  W a s s e r  eine far Bestimmungen ge- 
eignete Loslichkeit besad: den K o b a l t i a k e n  und C h r o m i a k e n .  
Diese haben zudem den Vorteil einer groSeren Komplexfestigkeit, so 
d a 9  man hier - wenigstens bei den von uns ausgewiihlten Reihen - 
damit rechnen konote, daD eine chemische Verfnderung des Kom- 
plexes durch das  Wasser nicht stattfand. Dies war einerseits ein Vor- 
teil, insofern aber auch ein Nachteil, als j a  eben durch den Eintritt 
des Wassers die Verbindungen wasseriihnlicher, loslicher gemacht 
werden sollten. Immerhin war es  fur unsere Tastversuche wiinschens- 
wert, den EinlluD der  Anionen auf die Lodichkeit auch dann fest- 
zustellen, wenn das  Kation kons twt  blieb, ja, diese Untersuchung 
war geradezu e r f o r d e r l i c h .  Es sind so viele Faktoren, welche die 
Salzloslichkeit bestimruen, daI3 man sich sehr hiiten muB, einen ein- 
zigen von ihnen als besonders wichtig i n  den Vordergrund zu riicken. 
Die Wirkung des Eintritts von Wassermolekulen sind wir zurzeit im 
Begriff dadurch zu ermitteln, da13 wir die Loslichkeit von Aquo- 
kobaltiaken mit derjenigen von Hexamminkobaltiaken vergleichen. 

Wir untersuchten also eine griidere Reihe von H e x a m m i o  
k o b a l t i - V e r b i n d u n g e n ,  [Co(NB&J&, und H e x a m m i n  - c h r o m i  
V e r b i n d u n g e n ,  [Cr(NH&]X,, auf ihre  Loslichkeit. Diese sog. 
L u t e o s a1 z e sind in Wasser zielnlich best iindig. Die beiden Reihen 
zeigen in ihren sonstigen Eigenschaften eine so weitgehende Analogie 
(selbet die Farbe id  fast identisch), daQ man auch eine Parallelitjit 
ihrer  Laslicikeiten erwarten durfte. Solche zeigte sich in der Tat  
recht weitgehend; da13 sie nicht v o l l k o m m e n  ist, hat beeonderes 
Interesse. Es folgt zuniichst eine abersicht uber die erhaltenen Re- 

Jodid Percblorat Bromid Nitrat Sulfat Chlorid 
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~ leichtl. 

6.12 
3.74 
3.25 
2.43 
2.25 
1.013 
0.260 
0.1676 
0.0876 

0.0352 
0.0190 

21.9 

sultate, die sich auf die Temperatur von 11.50 und reines Wasser als 
Liisungsmittel beziehen. I n  1 Liter LOBWI~ waren enthalten : 

Chlorat . . . . .  
Chlorid . . . . .  
Bromid . . . . .  
Nitrat . . . . . .  
Sulfat . . . . . .  
Jodid . . . . . . .  
Percblorat . . . .  
Oxalat . . . . . .  
Naphthalin-@- 

sulfonat . . . .  
Chromat. . . . .  
Phosphat . . . .  
Pikrat . . . . . .  
Bichromat. . . .  

12 71 
11.8 
2.404 
1.974 
1.792 
0.8195 
0.794 
0.0816 

0.0346 
0.06 i 7  
0.0329 
0.0247 
0.0332 

g-Atome 
C O  

0 215 
0.20 
0.040 
0.033 
0 015 
0.0 I 5  
0013 
0.00069 

0.00059 
0.00055 
O.UO055 
0.0004'2 
0.00029 

Chromat. . . . .  
Chlorid . . . . .  
Bromid . . . . .  
Nitrat . . . . . .  
Chlorat . . . . .  
Sulfat . . . . . .  
Jodid . . . . . .  
Perchlorat. . . .  
Bichromat . . . .  
Phosphat . . . .  
3xalat. . . . . .  
Nap b thalin-p- 

sulFonat . . . .  
Pikrat . . . . . .  

:-Atome 
Cr 

20.42 
0.42 
0.1 18 
0.072 
0.062 
0.046 
0 043 
0.0 I99 
0.0050 
0.0032 
0.00084 

0 00069 
0.00037 

Man sieht, d a l  in  beiden Reihen die Reihenfolge der Loslichkeiten 
ungefiihr die gleiche ist, da13 jedoch einige Unterschiede bestehen. 
Das C h r o m a t ,  das  bei der Eobaltreihe zu den schwerst liidichen 
Verbindungen gehort, ist in de Chromreihe das a m  leichtesten los- 
liche Salz. Auch das  B i c h r o m a t  steht in der Loslichkeitsreihe der 
Chrbmverbindungen haher als in  derjenigen der Kobaltsalze, gehort 
aber auch hier noch zu den schwerloslichen Salzen. Dagegen steht 
das C h l o r a t  in der  Chromreihe relativ tiefer a18 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 liislicben Salzen diirite die scheinbare Laslichkeit 
noch von der Hydrolyse der Salze beeinfluflt werden. So beobaehteten 
wir in  der hier noch nicht besprochenen Reihe der A q u o - p e n t -  
a m m i n - V e r b i n d u n g c n ,  daB die LBsung des sehr schwer JiiJichen 
Bichronates immer relativ zu vie1 Chrom gegeniiber dem Kobalt ent- 
hiilt. Da nun die Hydrolyse der  verschiedenen Salze verschieden groB 
ist, so wird die LBslichkeitsreihenfolge auch durch sie beeinflult, 
wenigstens bei den  sehr schwer IBslichen Salzen; was zur Beobach- 
tuag kommt, ist bier nicht die reine Loslichkeit, sondcrn eine Kom- 
hination aus dieam und derjenigen der Hydrdysenprodukte. Immer- 
hio ist die Hydrolyse bei diesen Verbindungen so gering, daB die 
G r B B e n o r d n u n g  der Losliohkeit von ihr  nicht stark beeinflufit wird. 

Besonders in  der  Reihe der  E o b a l t - V e r b i n d u n g e n  haben wir 
ewei sichtlich getrennte und verschiedene G r B f l e n o r d n u n g e n  der 
Liislichkeit. Die Grenze liegt zwischen dem Perchlorat und dem 

104" 
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Oxalat. Die Normalitat der Lijslichkeiten nimmt hier pliitmlich urn 
zwei Dezimalen ab. Es ist miiglich, dal3 sich in  den beiden Ab- 
teilungen die bciden Arfen von Salztypen - echte Salze und Pseudo- 
salze') - verkorpern, die E p h r a i m  kurzlicha) fur die Klassifikation 
der  Salze in leicht- und schwerlosliche als von Bedeutung verrnutete. 
Auch bei den Chromverbindungen besteht ein solcber Liislichkeits- 
sprung zwischen Percblorat und Oxalat,; hier schieben sich jedoch 
noch Bichromat und Phospbat als Salze mittlerer Liislichkeit zwischen 
beide Klassen, so dall der Absturz der Liislichkeit weniger scbroff 
erscheint. 

Eine theoretische Betrachtung der geFundenen VerbHltnisse sei 
bis zum Vorliegen umfangreicheren Materials aulgeschoben. L6s1ich- 
keitsbestimmungen iiber ein grooeres Ternperaturiatervall hin werden 
sich hier leider nicht austiihren lassen, dn die Hexsmmin-Verbindungm 
bei hiiheren Tcmperaturen nicht geniigeod wassarhestlndig sind. 

Besehreibung der Versnche. 
Einige der obeo augefuhrteu Verbinduugen sind bisher noch nicht 

dargestellt worden. Sie werden im Folgenrien krirz beschrieban : 

l~~xammin-kobnltisaIte.  

H e x  a m  rn i n -k  o b a l  t i -  n a p h t h n l  i n - 8- s 11 1 f 0 u a t  , 
[Co(NEb?6] [ C I O H ~  .S01]3. 

Die Verbindung wurde tlu3 g-mi3chten L6sungr.u urigefiihr be- 
rechneter Mengen der Komponenten gefiillt. Sie erscheint sofort als 
Niederschlag, der mit Wasser gewaschen und a d  Ton gztrockoet 
wurde. Er bildet hellgelbe Knollcben, die unter dem Mikroskop RIS 
aus vielen, feinsten Niidelchen zusarnmengesetzt erscheinen. Diese 
Form ist bemerkenswert; denn die gewohnlichen naphthnlin.@-sulEon- 
sauren Salze bilden, ziemlich unabhaogig von dem in ihnen enthal- 
tenen Metall, diione Blattchen. F u r  die  Gestalt ist offenbar der i n  
ihnen enthaltene, urulangreiche Reat der N a p h t h a l i n - 8 - s u l f o n ~ ~ u r ~  
mafigebend, das  Metall beeinflufit diese Form nur wenig. Hier haben 
wir aber ein Kation gleichfalls recht umfangreicher Form, das seineri 
EiofluS auf die Gestalt des Krystalles sichtbar aueiibt. 

0.2654 R Sbst.: 0.0522 R C O S O ~ .  - 0.2185 g Sbst.: 0.0183 g COSO,. 
[Co(NHa)6][Clo8,.S01]3. Ber. CO 7.54. Gef. CO 7.48, 7.51. 

1) Den Bcgriff dea P s e n d o s a l z e s  hatte A. Hantzsch  bereits vorher, 
B. 52, 1422 [1919], klar definiert. Die Anwenduog dieses Begriffes auf die 
L c s l i c h k e i t  hatte er noch nicht gezogon. 

1) B. 64, 353 [1921]. 



H e x  am m i n  - k o b a1 t i - p i  k r a t  , [CO (NIT;()6] [o . c6 Hs (NO&&. 
Ebenfalle durch Fiillung dargestellt. Bildet, unter dem Mikroskop 

ge ehen, gleichfalls feine Niidelchen. Explodiert beim Erhitzen in  
trocknem Zustande lebhaft, d a  der Wasserstoffgehalt des Ammoniaks 
den Zerfall der Nitrogruppen begunstigt. Zur Analyse muflte daher 
das Kobalt durch Pallung bestimmt werden. 

0.2194 g Sbst.: 0.0209 g COaOd. - 0.2625 g Sbst.: 0.024R e; C080i. 
[Co(NH&] [O.CsH:,(NOa)3]3. Ber. CO 6.95. Gef. CO 7.01, 6.92. 

IIt?ramain-ch r m  iadzr.  

LI ex a m  m i n - c h ro m i - b i c h r o m a t , [Cr (NHs)& [Crs 0 7 1 8 .  

Versefzt man eine C h r o m i -  h e x  P m m i n -  n i  t r a  t - Liis u n g  mit 
einer solchen von K a l i u m b i c h r o m a t ,  so fallen sofort glanzende 
Krystiillchen aus, die unter dem Mikroskop als Nadeln von hexa- 
gonalem Habitus erscheinen. Sie konnen aus warmem Wasser um- 
krystallisiert werden. 

0.1950 g Sbst.: 0.1052 g Cr303. -- 0.1.750 g Sbst.: 0.0782 
[Cr(NH3)6!2 [CraOf]9. Ber. Cr 39.1. Gef. Cr 38.9, 39.6. 

Kaliumchromat ruFt in einer gesittigten 1,iisung von Hexammin-chromi- 
nitrat keinen Niederschlag hervor.. Erst auf Alkohol-Zusatz scheidet sich ein 
KBrper aus, der aber auf Grund dcr Darstellung leicht mit  Kaliumchromat 
veranreinigt sein kann. AnF seine Reindarstellung konnten wir verzichten, 
nachdem seine Leiekl6slichkeit ermieseo wRr. 

CraO3. 

H e x  am m i n - c h r o m  i - p  i k r  a t ,  [Cr(N2&3)~] [0 . c16 I& (NOa)&. 
Beim Versetzen der H e x a r n m i n s a l z - L o s u n g  mit P i k r i u -  

s a u r e  fallt sofort ein dichter Niederschlag aus, der aus feinsten, ver- 
filzten Krystallnldelchen besteht und der die Flussigkeit fast zutu 
Gestehen bringt. Er wurde abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und 
im Exsiccator getrocknet. 

0.2178 g Sbst.: 0 Of52 g Cr203. 
ICr(NH&] 10. CsHa(h70a’a]s. Ber. Cr 6.2. Gef. Cr 6.7. 

H e x  a m m  i n  - c h  r o m i-n a p  h t h a1 i u - 8-  s u l  f o n a t ,  
[cr(NII&] [CUJH~. SO&. 

Mischt man H e x a m m i n s a l z - L o s u n g  mit einer solchen von 
oaphthal in-1B-sul fonsaurem N a t r i u m ,  so entsteht auch i n  gro- 
derer Verdiionung nach einigen Augenblicken ein so volnminBser 
Niederschlag, daR die Fliissigkeit ganz zum Gestehen kommt. Unter 
dem Mikroskop siud gelblichweibe, sehr feine Nadelcheq sichtbar, 
die rnit Wasser gewaschen, auf Ton, dann im Exsiccator getrocknet 
wurden. 
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0.0816 g Sbst.: 0.0079 g CrsOa. - 0.1215 g Sbst.: 0.0119 g CaOa. 
[Cr(NH&] [CloH~.SO&. Ber Cr 6.71. Gef. Cr 6.62, 6.65. 

H e x  a m  m i n - c h ro m i -c  b 1 o r  a t  u n  d - p  e rc h l  o r at. 

Auf die Analyse dieser Verbindangen wurde verzichtet, und es 

wurde vermieden, grollere Mengen derselben in trocknem Zustande 
zu bereiten, da  derartige Ammoniak-chlorate und -perchlorate oft sehr  
explosiv sind I). An der  Zusammensetzung der in normaler Weise aus- 
fallenden Verbindungen durfte nichts Anomales sein. Das Per -  
c h  l o r a t  fsllt in Gestalt feiner hellgelber Niidelchen aus der ge- 
mischten L6sung von Hexammin-chromi-nitrat und Perchlorslure aus. 
Das C h l o r a t  entsteht in  gleicher Weise unter Verwendung von Na- 
triumchlorat als Fillungsmittel, jedoch selbst bei Verwendung kooz. 
Chlorat-Ltimng, gemB13 seiner Loslichkeit nur  in rnaIjiger Meoge. Es 
stellt gleichfalls feine, hellgelbe, gliinzende Niidelchen dar. Sie wurden 
abfiltriert, mit verdunntem, dann mit konzentrierterem Alkohol ge- 
waschen und auf Ton bis zur fast v6lligen Trocknung aufbewahrt. 

Liislichkeit von Kobnlt-hexaminin-salzen bei 90. 

Cldorid . . . . .  

Brornid . . . . .  

Jodid . . . . . .  
Nitrat . . . . . .  

Suliat . . . . . .  

Perchlvrat . . .  

Cliloral . . . . .  
Chrornat. . . . .  
Bichromat. . . .  
Oxalat. . . . . .  
Phosphat . . . .  
Naphthalin /I- 

sultonttt. . . .  
Pikrat .  . . . . .  

ccm 
LOsung 

3 
3 

15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
2.1 
2.1 

40 
50 

250 
250 , 

250 
250 

Gef. g 

0.0933 C O S O ~  
0.0929 
0.0948 
0.0947 
0.0322 * 
00354 
0.0776 
0.0782 
0.0700 p 

0.0714 
0.0312 s 
0.0314 * 
0.0694 n. 
0.U712 * 
0.0334 Ba Cr 0 4  

0.0430 
0.0582 CaO 
0.0160 MgsPaOi 

0.01 I8 C O ~  0 4  

0.0084 * 

Im Liter (Mittel) 

g C O  

11.8 

2.404 

0.819 

1.974 

1.792 

0.794 

12.7 1 

0.0647 
0.0332 
0.0316 
0.329 

0.346 
0.247 

g-hhl. 

0.20 

0.040 

0.015 

0.033 

0.015 

0.013 

0.215 

0.00095 
0.00029 
0.00069 
0.00055 

0.00059 
0.00042 

1) B. 49, 41 [1916]. 
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Get. g 
CraO8 

Liislichkeit v( 

Im Liter (Mittel) 
e r  

Suli 

Clilorid . . . . . 
Bromid . . . . . 
Jodid . . . . . . 
Nitrat . . . . . . 
Biehromut. . . . 
Sulfat . . . . . . 
Phosphat . . . . 
Otala t .  . . . . . 
Pikrat I . . . . . 
Naphthalin-@- 

sullonat. . . . 
Chlorat . . . . . 
Perthlorut. . . . 

?hromi hexamrnim-mlzem bei 17.50. - 
ccm 
6suog 

0.5 
10 
10 
30 
30 
5 
5 

20 
20 
10 
10 

250 
250 
250 
250 
250 
2 50 
250 
250 
10 
10 
12.5 
12.5 

- 
0.0160 
0.0895 
0.0836 
0.0982 
0.0985 
0.0268 
0.W9 
0 02.'6 
0.0230 
0 0703 
0.U714 

0.06 15 
0 0610 
00318 
0.0325 
0.0065 
0.0074 
0.0126 
0.0133 
0.0470 
0 0481 
00184 
0.0185 

11.9 

6.12 

2.25 

3.74 

0.260 

2.43 

0.1676 

0.0576 

0.0190 

e-Mnl. 

0.42 

0.118 

0.043 

0.072 

0.005 

0.046 

0.0032 

0.00084 

0.00037 

0.0352 0.00069 

3.25 0.062 

1.03 ~ 0.0199 
1 

Darauf wurde sofort die zur  LO, :hkeitsbestirnmung notwendige wiid- 
rige L&uog bereitet; doch wurde das Schuttelo nicht liioger als 
2 Stdn. fortgejetzt, da  die w2Drigen Lojungen von Chlorat wie von 
Perchlorat wesentlich schneller als die der anderen Hrxnmmin-chromi- 
Ralze Zersetzung erleideo. Auch die Analyse der LB5ung mudte 
miiglichst bald vorgenornmen werden. 

Einige bisher nicht beobachtete a l k a l o i d - a h n l i c h e l )  R e -  
a k t i o n e n  der Hexammin-chromisalze siod die folgenden. E3 gibt: 

K c l i u  m -  rn e r c u r i  jo  d i d :  Feine, rnakroskopi~ch sichtbare, gelbe 
Nadeln. 

K a l i u m -  w i s m u  t j o d i d :  Mikrokrystallines, rotbraunes Pulver. 
N at r i u m -  k o b  a1 t i n  i trit:  Sehr kleine, rotbraune Kreuzchen. 
Die L d s l i c h k e i t s b e s t i m m u n g e n  wurdcn wie ublich ausgefiihrt. Die 

Werte fur die K o b a l t v e r b i u d u n g e n  beziehen sich auf eioe Liisungs- 
temperatur von 90, die fiir die C h r o m v e r b i n d u n g e n  auf eine solche  on 
17.9; nur das zu letzteren geh6rige Chlorat wurde bei 1l0 nutersucht. 

I) vergl. B. 64, 881 [1921]. 
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Liislichkeit von  Ammoniakaten zweiwert iger  Meta l l e  i n  
den ammoniakaliechen F luss igke i t en  oben beechriebener  

Zusammensetzung. 
Nic&ef-ammoniakate (180). 

Sal2 

Jodid . . . . . . 
Pmhlorat . . . . 
Bromid . . . . . 
Tetratltionat . . 
7hiosuUat. . . . 
Sulfat . . . . . . 
Nitrat . . . . . . 
Chlorid . . . . 
Chlorat . . . . . 

Sab 

Nitrat .  . . . . . 
Chlorid . . . . . 
B d f a t .  . . . . . 
11:-omid , . . . . 
Jodid a) I )  . . . 

n b)9 . . 
* *  c)3) . . 

_ _ _ _  

ccm 
Liisung 

50 
.5 0 

40 
15 
10 
10 
1.5 
10 
15 
4 
4 

2 
3 
5 
5 
5 
5 

40 

- 
g Ni- 

Iimethyl- 
glyoxim 

0 0664 
0.0b65 
0 0804 
0 OS02 
0.1004 
0 0662 
0.08P5 
0 1350 
0.1 332 
0.2075 
0 0640 
0 0644 
0.0904 
O.OY07 
0 0960 
0.0962 
0.1318 
0 1320 

a) In 

coin 

- 
L0sung 

5 
5 
1 
1 
2 
2 
2 
2 

20 
20 
5 
5 

10 

Im Liter 
(Mittel) 
g-Mol. 

0.0046 

0.0069 

0.0230 

0.03 11 

O.i!472 

0.0554 

0.1.565 

0.0665 

0.2251 

Kupfer-ammoniakate. 
il3rigem Ammonittk. 
c_- 

Temp. 

110 

120 

14O 

120 

14O 

110 

110 

0 1007 
0.1016 
0.2233 
0.2241 
0.0572 
0.0870 
0.1764 
0.1754 
0.0445 
0 0447 
0,0376 
0.0380 
0.0027 

I m  Liter (Mittel) 
R cu 

20.23 

233 7 

43.55 

88.20 

2.225 

7.56 

0.27 

g-If 01. 

0.319 

3.54 

0.685 

1 3 9  

0.035 

0.119 

0.0042 

1) In hijcbst konz. miil3r. NHa. 
3) In Alkohol van 960/0, bei 110 mit NBa gesat*figt. 

a) In NH,, D. 0.928 (110). 
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b) I n  a lkohol i schem Ammoniak  (16O). 

Sal= 

Suvat . . . . . 
Bromid . . . . . 
Jodid . . . . . . 
Chlorid . . . . 
Nitrat . . . . . . 

ccm 
LBsung 

40 
40 
4 
4 
10 
10 
4 
4 
4 
4 

- 
0.0018 
0.0016 
0.0220 
0.0135 
0.0413 
0.0409 
0.1896 
0.1920 
0.04 19 
0.0393 

Im Liter (Mittel) 
R cu 

0.0425 

5.686 

4.11 

- 

47.7 

10.15 

g-Mol. 

0.00063 

0.0903 

0.065 

0,757 

0.161 

Cadmium-arnmoniakute, 
a) I n  wilgrigem Ammouiak. 

g cdS01 Jodid Perchlorat Bromid Nitrat Sulfat Chlorid 
aus 10 ccm Losung 0.0292 0.0476 0.5036 0 6558 1.3627 2.0090 

g Cd im Liter . . . 1.57 2.57 10.98 35.36 78.48 108.32 
g-Mol. im Liter . . 0.014 0.023 0.098 0.316 0.G56 0.967 

b) I n  a lkohol i schem Ammoniak.  
g CdSOi Jodid Perchlorat Bromid Nitrat Sulfat Chlorid 

aus 10 ccm LBsung 0.013% 0.0152 0.0346 0.2920 0.0193 0.4419 
e, Cd im Liter . . . 0.71 0.819 2.94 15.75 1.04 23.83 
g-Mol. im Liter . . 0.0063 0.0073 0.026 0.140 0.009 0213 

B e r n ,  Anorgan. Laborat. d. Universitiit. 

190. J. Lifschitz:  Farbisomerie und Salzbildung bei Imido- 
violurshren, 11. (z. T. mitbearbeitet von B. B. Hepner). 

(Eingegangen am 8. April 1922.) 
Wie in der ersten Mitteilung') gezeigt wurde, treten die a -  I m i d o -  

v i o l u r s i i u r e  (I.) und eine Anzahl ihrer S a l x e  i n  mehreren farbver- 
schiedenen Formen auf, die teils nachweislich , teils sehr wahrschein- 
lich isomer bezw. chromoisomer sind. Da die weitere Untersuchung 
der  Imido-violnrshren Einblicke in das  Wesen der C h r o m o i s o m e r i e -  
Erscheinungen, wie in das der  neuerdings so vielfach wieder studierten 
der  S a l ~ b i l d u n g ~ )  versprach, so wurde eine Reihe weiterer Ver- 

I) B. 60, 1719 [1917]. 
a) vergl. die Arbeiten von A. H a n t z s c h ,  I<. Schhfer, H. Ley  U. a. 


