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Vorwort.

‘Wihrend vieler Jahre beschiftigte sich der Verfasser mit Sub-
stanzen, wie Aluminium, Schwefelaluminium u. a. m., die aus wisserigen
Losungen nicht erhalten werden konnen oder durch Wasser zersetzt
werden. Die Anwendung von wasserfreien organischen Verbindungen als
Lisungsmittel fiir solche mineralische Korper ist nur in seltenen Fillen
moglich. Viel eher kommt man zum Ziele, wenn man geschmolzene Salze
als Liosungsmittel anwendet: so z. B. machte der Verfasser gelegentlich
der Ausarbeitung des Pintakorrschen Aluminumverfahrens recht giinstige
Erfahrungen mit geschmolzenen Gemischen von Chlorkalium und Chlor-
natrium als Losungsmittel fiir viele Salze. Ahnliche Erfahrungen hatte
schon wohl frither W. AckERMANN bei der Ausarbeitung der von GRABAU
patentierten Verfahren zur Darstellung von Aluminium und Alkali-
metallen gemacht, und auch bei den anderen noch jetzt tiblichen Alu-
minium- sowie den neuerdings sekannt gewordenen Calciumverfahren
sind die Leichtfliissigkeit und das Loésungsvermigen der aus mehreren
Salzen zusammengesetzten Schmelzen von wesentlicher Bedeutung.

Systematisch ausgefiihrte Untersuchungen tiber solche Schmelzen
aus wasserfreien Salzgemischen und iiber deren Lésungsvermogen sind,
soweit dem Verfasser bekannt ist, in nur sehr geringer Zahl zur Ver-
offentlichung gelangt. So hat MauMENE?) mit Unterstiitzung von ETarp
die Schmelzpunkte vieler Gemische von Nitraten und Lr CEATELIER?)
die Schmelzpunkte einiger Chloride und Carbonate bestimmt; in neuerer
Zeit taten Rurr und PraTo3) das gleiche in bezug auf viele Halogen-
salze und einige Sulfate.

D: Anwendung solcher aus Salzgemischen bestehenden Schmelzen
als Losungsmittel kann jedoch nur eine beschrinkte bleiben, da viele

1) Compte Rendu de ’Academie de Paris 1883, Bd. 97 S. 45 und 1215.
2) Tbidem 1894, Bd. 118 8. 350, 418 und 709.
3) Ber. der D. Chem. Ges. 1903, Bd. 36, S. 2357—2368.



v Vorwort.

Substanzen sich auf die Temperatur der Verflissigung des Bades,
welche mindestens einige hundert Grad betrigt, ohne Zersetzung oder
Dissoziation gar nicht erhitzen lassen, und weil die die Schmelze
bildenden Salze auf die zu losenden Substanzen oft auch chemisch
einwirken.

Durch einige Veriffentlichungen aus dem Gebiete der physikalischen
Chemie auf verfliissigtes Ammoniak aufmerksam gemacht, fand der
Verfasser bei weiterem Eindringen in den Gegenstand, dafi iiber die
Eigenschaften des verfliissigten Ammoniaks eine Fiille wertvollen
experimentellen Materials vorliegt, welches jedoch in den zahlreichen,
in verschiedenen Sprachen erscheinenden Fachzeitschriften der letzten
vierzig Jahre zerstreut, weder von der chemischen Industrie noch von
der technischen Literatur in einer der Bedeutung des Stoffes nach
Ansicht des Verfassers geniigenden Weise gewiirdigt wurde.

Bedenkt man, dafi sehr grofie Mengen gastérmigen Ammoniaks
bereits seit Jahrzenten in der chemischen Industrie als Reagens zur
Herstellung selbst so billiger Produkte wie Soda angewendet werden,
und dafl die Anwendung von verfliissigtem Ammoniak einen verhiltnis-
mifig geringen, in vielen Fillen kaum ins Gewicht fallenden Mehr-
verbrauch an Dampf bezw. Brennmaterial fiir den Verfliissigungs-
kompressor mit sich bringt, so dirfte der Vorschlag, das Losungs-
vermogen des verfliissigten Ammoniaks bei Ausarbeitung neuer und
Vervollkommunung alter Verfahren mehr, als es bis jetzt geschah, in
Betracht zu ziehen, nicht gar zu befremdend erscheinen. Die Aus-
findung und Herstellung von zum Arbeiten mit verfliissigtem Ammoniak
geeigneten Apparaten diirfte kaum Schwierigkeiten verursachen, da
die meisten Schwermetalle, welche beim Apparatenbau in Betracht
kommen, von verfliissigtem Ammoniak nicht angegriffen werden und
weil beim Arbeiten mit verfliissigtem Ammoniak selbst bei gewdhnlicher
Temperatur — also ohne kiinstliche Kiihlung — man nur mit einem
in der Technik auch sonst oft itblichem Uberdruck von 6 bis 10
Atmosphiren zu rechnen hat.

Schon aus dem Obenerwiihnten geht hervor, dal die breitere
Anwendung des verfliissigten Ammoniaks in der chemischen Industrie
nicht als Betreten ganz neuer Bahnen, was mit zeitraubenden und
kostspieligen Vorarbeiten verbunden ist und nur von vereinzelten
besonders hochentwickelten Betrieben durchgefiihrt werden kann,
sondern als Verwertung der im Laufe von vier Jahrzehnten ge-
sammelten Erfahrungen iiber die Eigenschaften des uns interessierenden
Losungsmittels in der chemischen Praxis Detrachtet werden darf.



Vorwort. Vv

Patentrechte stehen diesem Beginnen in nennenswertem Umfange kaum
im Wege.

Die vorliegende Schrift bezweckt mithin, ein moglichst voll-
stindiges Bild von dem Stande unserer Kenntnisse iiber die Eigen-
schaften des verfliissigten Ammoniaks zu geben, fiir dieses Losungs-
mittel weiteres Interesse zu wecken und durch eingehendere Wiedergabe
der Art und Weise, wie die einzelnen Untersuchungsergebnisse gefunden
wurden, das Nachschlagen der Originalabhandlungen in den meisten
Fiallen entbehrlich zu machen.

Der Verfasser mochte nicht schlieflen, ohne der Lehrerin Frl.
Ipa Anrmany fiir ihre so oft geleistete Mithilfe sowohl bei der Ab-
fassung als auch der Korrektur dieser Schrift bestens zu danken und,
da er Auslinder ist, den geneigten Leser um glitige Nachsicht gegen
sprachliche Unheholfenheiten zu bitten. Gleichzeitig damit fiihlt er sich
verpflichtet, der Firma Jurius Sprivekr fiir die Ubernahme dieser Ver-
offentlichung in ihren so angesehenen Verlag verbindlich zu danken.

Berlin-Wilmersdorf, Januar 1905.

Der Verfasser.
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Vorbhemerkungen.

Die Literaturangaben iiber Arbeiten, die dem Verfasser in ihren
Originalveroffentlichungen vorlagen, sind im Texte selbst, die aus diesen
Veroffentlichungen mitiilbernommenen Literaturangaben, welche nicht
immer weiter gepriift werden konnten, sind unter dem Strich angefiihrt
worden.

Die verschiedenen Zeitschriften sind so bezeichnet, dafi ein.aus-
fiihrliches Abkiirzungsverzeichnis entbehrlich erscheint.

Nur fiir die Abhandlungen der Pariser Akademie (Compte Rendu
de I'Academie de Paris), auf die hier besonders oft zuriickgegriffen
werden mufite, ist die Abkiirzung C. R. gewiihlt worden.

Um den Literaturnachweis nicht gar zu umfangreich zu machen,
ist von der Anfithrung der im Chemischen Centralblatte erschienenen
Referate Abstand genommen. Das Auffinden derselben diirfte aber,
da fast iiberall auch die Jahreszahl der Vertffentlichungen angefiihrt
worden ist, nicht schwer sein.

Berichtigungen.

Seite 6, Zeile 8 von oben soll heifien ,TiTHERLEY* und nicht TITHEZLEY.

Seite 48, Zeile 1 von oben soll heifien ,Manganhydroxyd* und nicht Mangan-
hydraoxyd.

Seite 60, Zeile 8 von oben soll heilen , BCL* und nicht B,Cl,.

Seite 71, Zeile 23 von oben soll heifen ,Ammoniumamalgam*“ und nicht
Ammoniakamalgam.

Seite 83, Zeile 9 von oben soll heiflen ,gelbes wie rotbraunes Quecksilberoxyd”
und nicht gelbes wie rotbraunes Quecksilber.



Geschichtliche Ubersicht.

Fiir unsere Kenntnisse der physikalischen Eigenschaften des ver-
flissigten Ammoniaks sind bis jetzt einerseits die Untersuchungen von
Reenavrr iber den Siedepunkt und die Dampfspannung des verfliissigten
Ammoniaks und andererseits die Arbeiten von ANDREEFF iiber das spezifische
Gewicht und die Ausdehnung der Fliissigkeit mit steigender Temperatur
mafgebend geblieben. Diese Untersuchungen fanden in der zweiten
Hilfte der fiinfziger Jahre statt. Vorher hat sich FarspAy mit #hn-
lichen Untersuchungen beschéftigt, aber die von ihm herrithrenden Werte
sind in diesem Falle nicht immer zuverlissig. Die Untersuchungen
von Rreenaunr sind spiter durch Picter, die von ANDREEFF durch
Lanee wiederholt worden und im wesentlichen bestiitigt. LaNee be-
nutzte fiir seine Versuche das ki#ufliche fliissige Ammoniak des Handels
und die von ihm gewonnenen Resultate dienten zum Teil als Unterlage
fiir die Ausarbeitung der Vorschriften fiir die Eisenbahnbeforderung
der Fliissigkeit.

Gegenstand vielfacher Untersuchungen waren auch die ,kalo-
rischen“ Eigenschaften des verfliissigten Ammoniaks, so die Ver-
fliissigungs- und die Erstarrungswirme, die spezifische Wirme usw.,
welche fiir die Benutzung von Ammoniak in der Kiihltechnik grund-
legend sind. Bei der Bestimmung der elektrischen Leitfdhigkeit ist merk-
wiirdigerweise ein im Vergleich zu den vorher erwihnten Untersuchungen
umgekehrter Weg eingeschlagen worden: die ersten Messungen der
elektrischen Leitfihigkeit des verfllissigten Ammoniaks von Capy, aus
dem Jahre 1896 stammend, beziehen sich auf k#ufliches fliissiges Ammo-
niak des Handels. GoopwiN und Kay TuompsoN wandten bei einer
gleichen Untersuchung halb gereinigtes Ammoniak an, und erst FreNzeL
in Deutschland und FrankriN und Kraus in Amerika, deren Arbeiten
zur gleichen Zeit (1900) erschienen sind, flihrten die Versuche mit
reinem fliissigem Ammoniak aus.

Die rein chemischen Untersuchungen iiber das verfliissigte Ammo-
niak, Mitte der sechziger Jahre begonnen, verliefen in zwei voneinander

Bronn, Verfliissigtes Ammoniak. 1



2 Geschichtliche Ubersicht.

unabhiingigen Stromungen, die, sich immer erweiternd, mit dem Beginn
des neuen Jahrhunderts sich zu vermischen begannen. Das Ziel der
einen war, das Verhalten der Metalle, namentlich der Alkali- und Erd-
alkalimetalle, dem verfliissigten Ammoniak gegeniiber kennen zu lernen;
die andere machte mehr das allgemeine Verhalten des fliissigen Ammo-
niaks als Reagens und Losungsmittel verschiedenen Korpern gegen-
iilber zum Gegenstande ihrer Forschungen.

Zur Zeit, als iiber die Anerkennung der Gruppe NH, als selb-
stindiges Radikal noch lebhaft debattiert wurde, unternahm WeyrL in
RammELSBERGS Laboratorium den Versuch, im Ammonium die Wasser-
stoffatome durch Metallatome zu ersetzen. Seine ersten Versuche fiihrte
er mit Quecksilber aus, und als er auf diesem Wege zu keinen un-
zweideutigen Resultaten gelangte, ging er zur Anwendung von Alkali-
metallen iiber. Schon damals (1864) wufite man, da8 Kalium und
Natrium, im Ammoniakgase erhitzt, Metallamide (z. B. KNH,) bilden;
um die Entstehung dieser Amide zu vermeiden, versuchte nun WEeyL
nicht bei erhohter Temperatur, sondern bei erhdhtem Druck, Ammo-
niak auf Kalium einwirken zu lassen. Es stellte sich heraus, dafi ver-
fliissigtes Ammoniak die Alkalimetalle mit grofiler Leichtigkeit auflost,
und dafi diese Losungen ein sehr lebhaftes Farbenspiel von intensiv
Rot bis Blau aufweisen. WEeyL meinte beweisen zu konnen, dall hierbei
sich ganz bestimmte chemische Verbindungen von der Zusammensetzung
eines substituierten Ammoniums (z. B. KNH;) bilden, und ging zur
Darstellung von Oxyden und Salzen dieser Verbindungen fiber; auch
seine iibrigen Versuche, wie die Behandlung vieler Salze der Schwer-
metalle und einiger Ammoniumsalze mit den Metallammoniumfliissigkeiten,
um durch doppelte Umsetzung metallisches Ammonium oder Ammonium-
amalgam zu erhalten, sind sehr lehrreich und bilden auch jetzt noch
den Ausgangspunkt fiir zahlreiche weitere Arbeiten.

Die von WEYL entdeckte Lislichkeit der Alkalimetalle im fliissigen
Ammoniak erregte bei seinen Zeitgenossen grofies Aufsehen und vielfach
wurden solche Metalllosungen als WeyLsche Fliissigkeiten bezeichnet.

Nach Wzeyrs Ansicht gingen die in diesen Losungen zuerst
vorhandenen Metallammoniumverbindungen nach und nach in Metall-
amide tiber:

KNH; + NH, = KNH, + NH,
und die Entstehung des freien ,\Wasserstoffammoniums® bewirkte den
Farbeniibergang aus Rot in Blau. In der Tat konnte WeyrL die Bildung
der Metallamide durch analytischen Befund der sich ausscheidenden
Substanz nachweisen, andererseits fand er beim Offnen der Versuchs-
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rohren neben den Metallamiden stets viel freien Wasserstoff, welcher
nach seiner Ansicht als Zersetzungsprodukt des nur unter Druck
existenzfdhigen Ammoniums zu betrachten war. Dadurch fand nach
WeyL auch das sonderbare Farbenspiel der Fliissigkeit seine Erklirung:
Solange in der Fliissigkeit das Metallammonium vorwiegt, ist sie rot und
mit der fortschreitenden Bildung von freiem , Wasserstoffammonium®
geht die Farbe in Blau tiber.

Dicse Ansichten von WeyL stieflen nun auf Widerspruch seitens
Seeny, der behauptete, daff man hier nicht mit bestimmten chemischen
Verbindungen, sondern lediglich mit Losungen der Metalle im Ammoniak
zu tun hat; was aber den Farbenumschlag anbetrifft, so tritt hier die
bereits ofters beobachtete Erscheinung auf, daffi die verdinnte und
konzentrierte Losung einer und derselben Substanz ganz verschiedene
Fiarbungen aufweist.

Die von Weyr und SeELy beobachteten Erscheinungen sind erst
durch dic iiber ein ganzes Jahrzehnt sich erstreckenden Arbeiten
Joannis aufgeklirt worden. Schon in seiner ersten Verdffentlichung
(1889) trat Joawxnis fiir das Vorhandensein bestimmter Verbindungen
zwischen den Alkalimetallen und Ammoniak ein, wobei er sich haupt-
séichlich auf Messungen der Dampfspannung dieser Verbindungen stiitzte.
In seinen weiteren Arbeiten untersuchte Joannis zuerst den Ubergang
der Metallammoniumverbindungen in Metallamide, was sich nach der
Gleichung

2KNH, = 2KNH, + H,,
also ohne Bildung von Ammonjum vollzieht, und dehnte dann die
Untersuchungen noch auf das Verhalten des Kalium- und Natrium-
ammoniums gegen Quecksilber, Blei, Wismut, Antimon, Sauerstoff,
Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Stickstoffoxyde und Phosphorwasserstoft
aus; fast zu gleicher Zeit stellite Huaor Versuche mit Phosphor, Arsen,
Selen, Tellur und Schwefel an.

Ahnliche Untersuchungen iiber das Verhalten von Lithium, Calcium,
Caesium und Rubidium dem fliissigen Ammoniak gegeniiber fithrte
Moissay durch (1898—1903), wobei er auch die Einwirkung des
Acetylengases auf die Ammonium- und Amidoverbindungen sehr ein-
gehend kennen lernte. Diese lange Reihe von Einzeluntersuchungen
ist durch die Arbeit von GunTz und MENTREL iiber Baryumammonium,
-amid, -nitrid, sowie iiber das Verhalten der Metallamide in der Hitze
zum vorldufigen Abschlufl gebracht worden. Auch die Technik zeigte
in den letzten Jahren grofies Interesse fiir die Darstellung von Alkali-
metallamiden, fiir die allerdings nicht das Auflésen der Metalle im

1*



4 Geschichtliche Ubersicht.

fliissigen Ammoniak, sondern die Behandlung mit Ammoniakgas in der
Gliihhitze empfohlen wurde.

Die erste und gleichzeitig grundlegende Arbeit tiber das Losungs-
vermigen von verflissigtem Ammoniak verdanken wir Gore, der diese
Untersuchung im Anschluff an seine gleichartige Untersuchung tiber
verfliissigtes Cyan 1872 ausfiihrte. Er stellte dabei mit 250 Substanzen
Versuche an und fand, dafi von den Elementen die Alkalimetalle Jod,
Schwefel und Phosphor in fliissigem Ammoniak ldslich sind. Von den
anderen in diesem Losungsmittel loslichen Substanzen gehoren die
meisten zu den Nitraten, Chloriden, Bromiden und Jodiden, dagegen
sind die Oxyde, Fluoride, Carbonate, Sulfide und Sulfate unldslich.
Manche der Salze quellen im verflissigten Ammoniak stark auf, ohne
sich jedoch darin zu lésen. Unter anderem liefi Gore verschiedene
Kohlenstoffverbindungen auf metallisches in Ammoniak gelostes Kalium
einwirken, um auf diesem Wege elementaren Kohlenstoff zu erhalten,
welche Versuche jedoch zu keinem befriedigenden Resultate fithrten.

Die Untersuchungen Gores wurden 25 Jahre spiiter von FRANKLIN
und Krauvs wieder aufgenommen, zum Teil wiederholt und auf etwa
die doppelte Anzahl von Substanzen ausgedehnt. Neben dieser Unter-
suchung, die fast alle technisch wichtigen Substanzen umfafite und bei
welcher das Schwergewicht weniger auf die Exaktheit der Einzel-
bestimmungen als auf die Schaffung allgemeiner Grundlagen gelegt
wurde, fiihrten dieselben Forscher zahlreiche und zum Teil aufer-
ordentlich minutivose Arbeiten tiber die Darstellung des reinen fliissigen
Ammoniaks und dessen Leitfahigkeit, iiber die molekulare Siedepunkts-
erhthung, iber die Abhingigkeit der elektrischen Leitfihigkeit der
Losungen im verfllissigten Ammoniak von der Temperatur usw. aus.

Zu gleicher Zeit mit der von FranvkniN und Kraus gefiihrten all-
gemeinen Untersuchung tiber das Verhalten verschiedener Substanzen
im verfliissigten Ammoniak wurden von verschiedenen Seiten (Hueor,
Joanxis, Moissan) in dasselbe Gebiet fallende Einzeluntersuchungen an-
gestellt. Dafl solche nicht iiberfliissig waren, ersieht man recht deut-
lich aus der von Moissaxy ausgefiihrten Untersuchung iiher den Schwefel,
welche trotz dem Umstande, dafl Gore, Frangniy und Kravs sowie
Hueor bereits vorher mit dem gleichen Gegenstande sich beschiftigt
haben, recht interessante Resultate ergeben hat. Von noch héherem
Interesse diirften vielleicht die noch nicht abgeschlossenen Arbeiten iiber
Phosphor (Husor, Stovk) sich erweisen.

Manche der in letzter Zeit ausgefiihrten Versuche mit den Halogen-
und Schwefelverbindungen der Metalloide (Mwrzyer, Stock und Brix,
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Joannig, Stock und Horrmany, Hueor) erinnern an den Aufbau und
Abbau von organischen Verbindungen: Durch Behandlung mit ver-
fliissigtem Ammoniak bei der zwischen dessen Siede- und Erstarrungs-
punkte liegenden Temperatur (— 800 bis — 359) entstehen gewthnlich
ammoniakalische Amidoverbindungen von einer zum Teil recht kom-
plizierten Struktur. Durch allm#hliche Erhthung der Temperatur
werden dhnlich wie bei der fraktionierten Destillation bei verschiedenen
Temperaturen tibergehende Ammoniakfraktionen abgetrieben und es
hinterbleibt zuerst das reine Amid, dann oft ein Imido-Amid, Imid und
schliefilich die Stickstoffverbindungen. Beim Arbeiten mit dem vier-
wertigen Silicium (LENGFELD, Vicouroux und Hugor, BLix und WIRBELAUER)
entstehen noch zahlreichere Abbauprodukte und vielleicht diirfte gerade
die Anwendung des verfllissigten Ammoniaks und anderer komprimierter
Gase als Losungsmittel fiir die Entwickelung der ,Siliciumchemie* be-
sonders forderlich sein.

Uber das Verhalten von Metallsalzen fiir sich allein dem ver-
fliissigten Ammoniak gegeniiber sind nur wenige eingehende Unter-
suchungen angestellt worden; die Versuche mit Silberhaloiden (JARRY)
und Kupfersalzen (Bouzat) ergaben, dafi man mit verfliissigtem Ammoniak
oft an Ammoniak noch reichere ammoniakalische Additionsprodukte
erhilt, als mit dem Ammoniakgase. Hier diirfte jedoch weniger der
Aggregatzustand des Ammoniaks als die Temperatur der Behandlung
ausschlaggebend sein. Viel mehr Interesse bietet das Verhalten von
Losungen verschiedener Salze im flissigen Ammoniak zueinander,
woriiber FRANKLIN und Kraus mehrere Reihen von Versuchen angestellt
haben. Da die gegenseitigen Liosungsverhiltnisse hier ganz andere als
in wisserigen Losungen sind, so verlaufen die Reaktionen oft in ganz
ungewohnter Weise; so z. B. entsteht beim Versetzen einer Ammonium-
chlorid- mit Calciumnitratlosung ein Niederschlag, ein solcher entsteht
jedoch nicht beim Vermischen von Silbernitrat mit Jodammonium. Auf
solchen Lioslichkeitsverhiltnissen verschiedener Substanzen im ver-
fliissigten Ammoniak beruhen auch die ersten Versuche, dieses Lisungs-
mittel in der chemischen Industrie zur Isolierung und Reindarstellung
von einigen Salzen und anderen Verbindungen, wie z. B. zur Trennung
des Ammoniumnitrats von Ammoniumsulfat, zur Reindarstellung von
Anthracen und Alkalicyaniden zu verwerten. Mit dem Fortschreiten der
Arbeiten tiber die doppelte Umsetzung kamen allm#hlich auch die bis
dahin fast vollig voneinander unabhéngig gewesenen beiden Untersuchungs-
richtungen iiber das Verhalten des Losungsmittels zu Metallen einerseits
und zu Nichtmetallen und Salzen andererseits miteinander in Beriihrung.
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Ein weites Anwendungsgebiet scheint ein Zersetzungsprodukt der
Alkalimetallammoninmverbindungen — die Alkaliamide — gefunden zu
haben. Schon in den fiinfziger Jahren sehen wir, wie auf WoHLERS
Veranlassung Kors und dann Beinsteiy und Greureer Kaliumamid, das
durch Durchleiten von Ammoniakgas tiber geschmolzenes Kalium erhalten
wurde, zur Synthese organischer Verbindungen zu benutzen beginnen,
was BauMerT und Lanport im Jahre 1859 mit viel mehr Erfolg fort-
gesetzt haben. Erst Mitte der neunziger Jahre nahm TrTHEZLEY diese
Versuche wieder auf und setzte sie unter Anwendung von Benzol als
Lisungsmittel weiter fort; eine #hnliche Versuchsreihe tiber die Synthese
organischer Verbindungen mittelst Kaliumamid in verfliissigtem Ammoniak
fihrten Frankvin und Kraus aus. Nach FrIEDLANDER soll auch bei
Herstellung von Kkiinstlichem Indigo die Anwendung von Alkaliamiden
grofile Vorteile bieten. Zur Erzeugung dieser Amide lassen sich zwei
‘Wege benutzen: das Durchleiten von wasserfreiem Ammoniakgas iiber
geschmolzene Metalle und das Auflosen der Metalle im verflilssigten
Ammoniak, wobei die anfangs sich bildenden Metallammoniumverbindungen
nach und nach von selbst (spontan) in Amide iibergehen. Im allgemeinen
scheint es, dafl man bis jetzt dem ersten Verfahren, welches, wie aus
den Arbeiten DenNis und BrowNE (1904) hervorgeht, nur bei Innehaltung
ganz bestimmter enger Temperaturgrenzen befriedigende Ausheuten
liefert, den Vorzug gibt. Demgegeniiber scheint die Bildung von
Kaliumamid aus dem im verfliissigten Ammoniak aufgelosten Kalium
doch viel einfacher zu sein, da die Umwandlung des Kaliumammoniums
in Kaliumamid sich binnen weniger Stunden von selbst vollzieht.
Weniger glatt und viel langsamer geht die Umwandlung des Natrium-
ammoniums in das Amid vor sich; es hat sich jedoch herausgestellt,
dafl dieselbe beim Zusatz indifferenter Salze, wie z. B. Chlornatrium
(JoanNIs), bedeutend beschleunigt werden kann.

Fiir den Bau von Apparaten zum Arbeiten mit verfliissigtem
Ammoniak diirften die von Lanee ausgefiihrten Untersuchungen iiber
die Transportgefifie, tiber die Verteilung der Fliissigkeit und des Gases
in denselben bei verschiedenen Temperaturen, iiber die Ventile und
iiber das Verhalten des fliissigen Ammoniaks beim Erwirmen von grund-
legender Bedeutung sein. Die Auswahl des Baumaterials fiir solche
Apparate ist nicht schwierig, weil das verfliissigte Ammoniak die meisten
der in Betracht kommenden Metalle nicht angreift. Mit mehr Schwierig-
keiten ist das Experimentieren mit verfliissigtem Ammoniak im Labora-
torium verbunden, falls man die im Versuchsgefifie stattfindenden Vor-
ginge beobachten will und die Apparate daher aus Glas herstellt.
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Recht niitzliche Fingerzeige iiber die Versuchstechnik geben HemprL,
Rurr, Stock und HorrMany fiir deutsche Verhiltnisse, Joasnis, Hugor
und namentlich Moissan fiir die Verhiltnisse in Frankreich.

Zur gleichen Zeit mit Gores erster Untersuchung iiber das Lo-
sungsvermogen des verfliissigten Ammoniakgases (1872) stellte Divers
ganz analoge Versuche mit einer Fliissigkeit an, die in vielen Be-
ziehungen dem verflilssigten Ammoniakgase #hnlich ist. Divers erhielt
seine Flitssigkeit nicht durch Zusammenpressen oder Kiihlen des Am-
moniakgases, sondern indem er wasserfreies Ammoniumnitrat der Ein-
wirkung des Ammoniakgases bei gewohnlicher Zimmertemperatur aus-
setzte. Das Salz ,zergeht* dabei unter starker Ammoniakgasabsorption
und die entstehende wasserfreie ammoniakalische Ammoniumnitrat- oder,
kurz genannt, die Diverssche-Fliissigkeit verhilt sich vielen Substanzen
gegentiber ganz wie verfliissigtes Ammoniak, hat aber dabei den Vorzug,
dafl sie bei gewohnlicher Temperatur und Normaldruck fliissig bleibt.
Die ausgedehnten Versuche Divers’, welche sich sowohl auf die Zu-
sammensetzung der Fliissigkeit bei verschiedenen Temperaturen wie auf
ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften bezogen, weckten das
Interesse fiir die Absorption von Ammoniak durch verschiedene Salze
und die Bildung ammoniakalischer Additionsprodukte von neuem wach.
Es haben sich auch andere Verbindungen, wie z. B. Ammoniumacetat
(Troost), Borjodid (Bessox) u. a. m. auffinden lassen, die unter Ein-
wirkung von Ammoniakgas sich verfliissigen; und wenn diesen letzten
Versuchen nicht die Bedeutung der von Divers ausgefithrten Arbeiten
beigemessen werden kann, so bieten sie doch sehr wertvolles Material
zum Vergleich zwischen dem Verhalten zahlreicher Substanzen dem
gasformigen und verfliissigtem Ammoniak gegeniiber.



Erstes Kapitel.

Physikalische Eigenschaften des verfliissigten
Ammoniaks. Versendung und Priifung desselben.
Versuehstechnik.

A. Physikalische Eigenschaften des fliissigen Ammoniaks.

Verfllissigtes Ammoniakgas bildet eine wasserhelle, sehr hygro-
skopische Flissigkeit, die bei Zimmertemperatur die gleiche Beweglich-
keit wie Alkohol aufweist.

Nach einer Zusammenstellung von Lanee?!) entspricht 1 kg des
fliissigen Ammoniaks bei 0° und 760 mm Druck 1318 1 Ammoniakgas.

Bei der Temperatur von 159 zeigt das flissige Ammoniakgas
das spezifische Gewicht von 0,614 und die Dampfspannung von 7,1 Atm.
Die kritische Temperatur des fllissigen Ammoniaks liegt bei 1300 C.
und der kritische Druck betrigt 113 Atm.

Bei Atmosphirendruck liegt der Siedepunkt des fliissigen Am-
moniaks bei — 83,70.1)

Der Siedepunkt des fliissigen Ammoniaks wie derjenige des
‘Wassers liegen demnach im Vergleich mit den Siedepunkten anderer
einfachen Verbindungen mit geringem Molekulargewicht auffallend hoch,
und FrankuN und Kravs (American. chem. Journ. 1899, Bd. 21, S. 11)
heben hervor, dafi die Siedepunkte von Schwefel-, Selen-, Tellur-,
Phosphor-, Arsen-, Antimon- und Halogenwasserstoffen, sowie auch von
Methan, Athylen und Acetylen tiefer als der Siedepunkt des fliissigen
Ammoniaks liegen.

Laxponr und BorwsTeIN fithren in ihrem physikalisch-chemischen
Tabellenwerk den von Rrawaurnrt beobachteten Wert von — 88,50 C. an.

) Die hier angefiihrten abgerundeten Zahlenwerte gelten fiir das
technische fliissige Ammoniak, wie es in Deutschland in den bekannten Stahl-
flaschen zum Versand kommt, und sind dem Chemiker-Taschenbuche fiir 1900
des Berliner Bezirksvereins Deutscher Chemiker entnommen.
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In bezug auf den Siedepunkt des fliissigen Ammoniaks macht
RegwauLT (Memoires de ’academie des sciences de 1'Institut de France
1862, Bd. 26, S. 608) darauf aufmerksam, dafi der aus seinen Messungen
berechnete Siedepunkt bei — 32,69 (unter 760 mm Druck) sein miisste,
daBl aber der beobachtete Wert -— 389 bei 752 mm Druck betrug. Die
Beobachtungen sind mit einem mit absolutem Alkohol gefiiliten Thermo-
meter und unter lebhaftem Umriihren der frei in die Luft verdampfenden
Ammoniakflissigkeit ausgefilhrt worden. Sobald man die Fliissigkeit
ruhig stehen lief}, stieg die vom Thermometer angezeigte Temperatur bis-
weilen bis — 189 ohne dafi das Sieden sich bemerkbar machte. Beim
Riihren mit dem Thermometer kochte dann die Fliissigkeit sehr lebhaft auf.

Vergebens versuchte REeNaULT, mit fliissigem Ammoniak konstante
tiefe Temperaturen dadurch zu erzeugen, dafl er die Ammoniakfliissigkeit
frei in die Luft oder sogar unter Vakuum verdampfen lief. Infolge
der bedeutenden molekularen Kohiision bietet fliissiges Ammoniak dem
Verdampfen so viel Widerstand, dafi das Kochen unter starken Auf-
wallungen stattfindet und dafl die Temperatur meistens stark iiber den
wahren Siedepunkt steigt. SchlieBlich gelang es Reenavrt, nach Be-
lieben Temperaturen von — 40 bis — 800 zu erhalten, indem er einen
fein verteilten Luftstrom durch die Flissigkeit aufsteigen liel, wodurch
die Viskositidt derselben aufgehoben wurde. Die Schnelligkeit bezw.
die Stirke, mit welcher der Luftstrom durchgeschickt wurde, gestattete, die
Temperatur der Flissigkeit genau zu regulieren. Wurde diese An-
ordnung noch mit einem Vakuum kombiniert, so gelang es, noch tiefere
als — 80° Temperaturen zu erzeugen.

Von anderen Beobachtern werden, wie aus folgender Zusammen-
stellung ersichtlich ist, etwas geringere Werte angegeben.

Siedepunkt des fliissigen Ammoniaks nach:

Bunsex bei 749,83 mm Druck bei . . . —3838,70C.
Reevavrr bei 760 mm Druck bei . . . — 385 .
Loir und Driox bei 760 mm Druck bei . — 35,7 .
Lapensure bei 760 mm Druck um. . . — 350 .
Laveg bei . . . . . . . . . . . —3837 .
DickErson?) bei . . . . . . . . . —330 .,
bezw. . . . . . . . . . . . —27,00 Fahrenh.
Joannis?) bei . . . . . . . . . . —3882°0C.

1) Diese und die noch weiter mitgeteilten Angaben von DICKERSON
sind aus einer von ihm verfaBten Beilage zum Werke von T. O'CoNNOR SLOANE,
pLiquide Air and the Liquefaction of Gases. Ed. London 1900“ (inzwischen
iibersetzt von TRAUBE) entnommen worden.

2) Compte Rendu 1893, Bd. 115 S. 820.
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Auch fiir die Dampfspannung des flissigen Ammoniaks sind
die von REeNAULT angegebenen Werte bis jetzt als mafigebend geblieben.
In der nachstehenden Tabelle sind die von verschiedenen Beobachtern
gefundenen Werte zusammengestellt, und zwar sind die Werte der
Spalte 2 der Vervffentlichung von ReeNauLT (Memoires de 1’Academie
1862, Bd. 26 S. 607), die anderen Werte, mit Ausnahme des von
Bunsen herriihrenden, dem Tabellenwerke von LaNpont und BORNSTEIN
entnommmen worden.

Dampfspannung des fliissizgen Ammoniaks nach:

1. 2, | 3. 4. 5 | 6
REGNAUI{E Atmo- Picter?!) | FARADAY?) | BLUMKE®)
Temperatur in mm Zih?if:nnffﬁ o )
Quecksilber LAI%DOLT o in Atmosphiren
BORNSTEIN I

— 78,29 157,95 — — — —
— 40%) 528,61 — — — —
— 35%) 684,19 — — — —
—30 866,09 1,14 1,14 — —
— 9 1104,28 1,45 1,45 — —
—20 1392,13 1,83 1,83 — -
— 185 14956 — — — 1,91
—17,8 — \ — — 2,48 —
—15 173648 | 2,24 2,98 — —
—10 2144,62 i 2,82 2,82 — —
—5 2 624,22 3,45 3,45 — 4 (Buns.)?)
—33 — — — 4,04 —

0 318334 | 419 4,19 4,44 422

5 383034 | 504 5,00 510 | 4,8 (BUNs.)

1) PrcreT, Nouvelles machines frigoriques, Genéve 1885, oder WIED.
Beibl. 1887, Bd. 11 S. 629.

2) FARADAY, Philosoph. Trans. of Roy. Soc. 1845, Bd. I S. 155.

%) BLUMKE, WIED. Ann. 1888, Bd. 34 S. 10.

4) Diese Werte sind dem ,Dictionnaire de Chimie par Wurtrz* Bd. I
entnommen und beruhen wie auch die anderen bei WURTz angefiihrten Zahlen
auf den ersten Berechnungen von REGNAULT, die etwas niedrig ausgefallen
sind und die REGNAULT selbst 6 Seiten weiter in seiner bereits erwihnten
Arbeit durch die hier in der Spalte 2 angefithrten Werte ersetzte.

5) Die mit Buns, bezeichneten Werte riihren von BUNSEN (PoGG. Ann.
Bd. 46, S. 95) her.
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1. 2. \ 3. O A A
i f
ReaNAvLT PICTET 1‘ FARADAY | BLUMKE
‘ in Atmo- |
Temperatur in mm ‘ sphéiren nach ] )
Quecksilber } é:ﬁ;g: Xgﬁ in Atmosphiren
! BORNSTEIN ’
I i
94 — — - 583 . —
10 4 574,03 6,02 6,02 — 165 (Buxs)
15 5 423,40 7.14 7,12 S —
20 6 387,78 8,41 840 — 8,8 (BUNS.)
25 7 477,00 9,84 980 | - 1 —
28,3 — — — . 1000 | —
30 870097 = 1145 1144 ' - | —
34 — — — — 1 1280
35 10070,18 '+ 13,25 1308 - =
40 1159530 | 15,26 1529 - | =
45 1328731 , 1748 1738 | — 1 —
50 1515833 | 19,95 1998 | - =
55 17 219,78 22,66 — B
60 19 482,10 25,63 — - =
63,5 — — - = 8
65 21 963,13 28,90 - = =
70 24 675,65 32,47 — - =
5 27 629,98 36,35 - =] =
80 30 843,09 40,59 R T
85 3433087 | 45,17 — } - =
90 3810922 | 50,14 e
9 4219571 | 5552 — - | =
100 4660824 | 61,32 — - =

Die kritische Temperatur betrigt nach Dewart) 4- 1300 C.
bezw. 4 266 © Fahrenheit, nach Vincext und Crapruis?) 41310 C.

Der kritische Druck betrigt nach DeEwar 115 und nach den
Letztgenannten 113 Atmosphiren.

Die latente Verdampfungswirme fiir 1 kg fliissiges Ammoniak
in grofilen Kalorien berechnet betrigt (nach Laxport und BOrNSTEIN,
Physikal.-chem. Tab.):

1) Phil. Mag. 1884 (5), Bd. 18 S. 210.
%) Journ. de Phys. 1886 (2), Bd. 5 S. 158.
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Temperatur der Verdampfung Kalorien Beobachter
7,8¢ 294,21 RrenavnT?)
110 291,32
160 297,38
170 296,50 V. STROMBECK.2)

Bestimmungen der Verdampfungswiirme des fliissigen Ammoniaks
bei seiner Siedetemperatur machten erst FRANKLIN und KrAus (Amer.
chem. Journ. 1899, Bd. 21 S. 12). Als Resultat ihrer provisorischen
Bestimmungen geben sie die Werte 326—332 und als Mittelwert 329 an.

Auf Grund der in der Kilteerzeugungstechnik oft angewandten
Formel he =360 — 0,8¢° und der Annahme der Siedetemperatur von
— 380 perechnen FranguiN und Kravs die Verdampfungswirme auf
330 Kalorien. Die molekulare Verdampfungswirme bezw. Ver-
flichtigungswirme betrigt nach den von REGNAULT ermittelten und
von DE Fororanp (C. R. 1902, Bd. 184 S. 768) umgerechneten Werten
bei — 830 C. 5,73 grosse Kalorien (und nicht 4,55, wie viele Lehr-
biicher angeben), was etwa 337 Kalorien pro Kilogramm Ammoniak
entspricht.

Die spezifische Wirme des verfliissigten Ammoniaks3) betrigt
nach v. STROMBECK?) bei 450 — 122876, nach LuprckiNG und STARR?)
bei 400 C. —0,8857 und nach EiLesu und Exwis®) bei Temperaturen
zwischen 00 und 80° den Durchschnittswert 1,0206 (Z. f. Physikal.
Chem. 1901, Bd. 36 S. 127). Fraxkux und Kravs?) fanden bei Be-
rechnung der spezifischen Wirme nach einer Formel von Woop fiir die
Temperatur -+ 100 die Werte 0,98 bis 1,14. Massor und pE ForeraND
schitzen den Angaben von LupeckiN¢ und STARR entsprechend die
spezifische Wirme des fliissigen Ammoniaks auf 0,886 (C. R. 1902,
Bd. 134 S. 744).

Gefrier- und Schmelzpunkt. Im Vakuum erstarrt das ver-
fliissigte Ammoniak zu weifien durchscheinenden Kristallen, welche (nach
Farapay) bei — 750 schmelzen und bei dieser Temperatur in fliissigem
Ammoniak untersinken.

1) Ann. de Chim. 1871 (4), Bd. 24 S. 375.

%) Journ. FRANKLIN Inst. 1891, Bd. 131; aufierdem vergl. Bd. 130, wo
fiir die Temperaturen 14—18° die Kalorienzahl 292,4 angegeben ist.

8) Denizor, Zeitschr. f. Kilteindustrie, Miinchen, Bd. 6 S. 1—9.

4) Journ. FRANKLIN Inst. Dez. 1890 u. Jan. 1891; dieser Wert ist auch
bei LAXDOLT u. BORNSTEIN angefiihrt.

5) Americ. Journ. Sei. (3), Bd. 45, 200 (1893).

%) Journ. FRANKLIN Inst. 145, S. 189—214 u. 280—294.

7) Amer. Chem. Journ. 1899, Bd. 21 S. 11.
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Nach Dickerson liegt der Erstarrungspunkt unter Normal-
druck bei — 770 C. oder — 107° Fahrenheit.

Lavensure und KRrUGEL bestimmten gelegentlich ihrer Arbeiten
iiber die Messung tiefer Temperaturen den Schmelzpunkt von Ammoniak
und fanden zuerst (Ber. D. Chem. Ges. 1899, Bd. 82, S. 1818) 77,059
und dann (Ber. D. Chem. Ges. 1900, Bd. 33, S. 637) — 75,50 Die
letzte Zahl wird als die zuverlissigste erachtet. Die Messungen wurden
mit einem Thermoelement, welches die Autoren selbst mit Hilfe eines
‘Wasserstoffthermometers eingestellt haben, ausgefiihrt. Als Eichungs-

punkte dienten:
Erste Messung Zweite Messung

Siedepunkt der fliissigen Luft . . . — 1870 — 191,250
Siedepunkt des Athylens . . . . . —102,65° — 102,90
Sublimationspunkt von fester Kohlen-

siure und absolutem Alkohol. . . — 78,60 — 770
Schmelzpunkt des Athers . . . . . —112,6° — 113,10,

Die Thermoelementmethode wurde zuerst durch voxn HoLsorN und
‘Wien1) ausgearbeitet; aullerdem kann man auch mittelst eines Platin-
bezw. Platin-Rhodiumwiderstandes nach Drwar?) diese Bestimmungen
ausfithren.

Die Schmelzwidrme des festen Ammoniaks bestimmte MassoL.
Zu diesem Zwecke wurde die Losungswirme von dem auf — 750 ab-
gekithlten fliissigen Ammoniak und diejenige des — 760 bis — 80°¢
zeigenden festen Ammoniaks bei Eintragung in viel Wasser gemessen
(C. R. 1902, Bd. 134 S. 653).

Als Mittelwert ergab sich fiir ein Gramm-Molekiil fliissiges Am-
moniak bei — 759 und 94 Molek. Wasser von + 10° eine Entwickelung
von 1,77 Kal. und fiir ein Molekiil festes Ammoniak von — 76 bis — 809
und 102 Molek. Wasser von + 100 — 0,068 Kal. Mithin ist die mole-
kulare Schmelzwirme des festen Ammoniaks — 1,838 Kal., ein Wert,
der sehr nahe demjenigen des Wassers (— 1,43) ist.

Die Erstarrungswirme von 17 g (=ein Gramm-Molekiil)
Ammoniakgas betrigt nach pE Forcranp und Masson (C. R. 1902,
Bd. 134 S. 743) 4+ 1,95 Kal. hei — 770,

Uber die Wirmeleitfihigkeit des fliissigen Ammoniaks konnten
keine Angaben, die auf Beobachtung beruhen, gefunden werden.

1) WIEDEMANNS Annalen Bd. 59 8. 213. Die dort beschriebene Thermo-
elementmethode ist auch von LANDOLT und BORNSTEIN iibernommen worden.
?) Proceedings Chem. Soc. Bd. 15 8. 70.
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Die Wirmeleitfihigkeit des gasformigen Ammoniaks ist, wie
aus dem Tabellenwerke von Lanponr und BorNsTEIN ersichtlich, 91,7,
wenn diejenige der atmosphiirischen Luft mit 100 bezeichnet wird.?)

Das spezifische Gewicht des fliissigen Ammoniaks ist in zu-
verlidssiger Weise zuerst von ANDREEFF (LieBiéS Ann. Chem. Pharm.
1859, Bd. 110 S. 9—16) in Bunsens Laboratorium in Heidelberg be-
stimmt worden. Das scheinbare spezifische Gewicht (bei welchem aunf
die Ausdehnung des Glases keine Riicksicht genommen war), bezogen
auf Wasser bei 00 C. = 1, betrigt fiir fliissiges Ammoniak:

Temperatur beobachtet berechnet
— 10,73 0,6502 0,6497
— 8,92 0,6479 0,6475
— 6,55 0,6439 0,6445
— 4,19 0,6413 0,6416
— 1,43 0,6381 0,6381
+ 1,11 0,6347 0,6348
4,21 0,6312 0,6307
5,44 0,6288 0,6291
7,65 0,6257 0,6251
10,40 0,6228 0,6224
12,60 0,6197 0,6196
14,36 0,6171 0,6170
16,54 0,6134 0,6138

In der folgenden Tabelle sind in der Spalte 2 die spezifischen
Gewichte?) fiir fliissiges Ammoniak, auf Wasser von 49 C. bezogen,
angegeben, wobei auf die Glasausdehnung der Versuchsapparate Riick-
sicht genommen worden ist.

In der Spalte 3 ist die Ausdehnung eines Volumens fliissigen
Ammoniaks angefiihrt, welches bei 0° eine Raumeinheit ausfiillt.

Die Spalte 4 enthilt die Ausdehnungskoeffizienten fiir fliissiges
Ammoniak flir Temperaturunterschiede von 5° und bezogen auf das
Volumen bei 00 =1,

1) Plank. Wien. Akad. Anz. 1876, No. 17.

2) Schon ANDREEFF machte darauf aufmerksam, dafl die von FARADAY
veriffentlichten Bestimmungen des spezifischen Gewichts des fliissigen Am-
moniaks

1. (1823) bei + 10° spez. Gew. 0,76

2. (1845) , + 155 » 0,731
viel zu hoch sind. Und trotzdem, wie auch LANGE in seinen letzten Ver-
offentlichungen hervorhebt, wird noch in vielen Hand- und Lehrbiichern an
den FARADAYschen Zahlen festgehalten.
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Ausdehnungs-
Temperatur Spez. Gew. Ausdehnung Kkoeffizient
— 10 0,6492 0,9805
N
— 0 0,6364 1,0000 0700210
5 0,6298 1,0105 f 0.00220
10 0,6231 1,0215 }1 0’00230
15 0,6160 1,0330 ]j 0700240
20 0,6089 1,0450 ’

Laxport und BornsteIN fiithren fiir das spezifische Gewicht des
fliissigen Ammoniaks aufler den Angaben von ANDREEFF noch die von
Jorryl) an, nach welchen das spezifische Gewicht bei 09, bezogen auf
Wasser von 09, gleich dem Mittelwerte 0,6234 ist.

Eine Explosion einer mit flissigem Ammoniak gefiillten Stahlflasche
gab A. Lanek Veranlassung, eine weitgehende Untersuchung iiber die
Ausdehnung des fliissigen Ammoniaks aufzustellen (Chem. Industrie 1898,
Bd. 21 S. 191—198). Fiir die Versuche wurde technisches, durch ein
umstindliches Umdestillieren nach Moglichkeit von Luft befreites, jedoch
nicht ganz luftfreies fliissiges Ammoniak angewendet. Dasselbe enthielt
einige Verunreinigungen (meistens Pyridinbasen) und hinterlieff bei
freiwilligem Verdunsten 0,05 ¢/, Riickstand.

Aus den erhaltenen Versuchsergebnissen?) sind folgende Werte
berechnet worden:

Temperatur Spez. Gew.  Voluminderung Mittlerer .
Ausdehnungskoeffizient

— 50 0,6954 0,9119 —

— 45 0,6895 0,9197 0,00171
— 40 0,6835 0,9277 0,00174
— 35 0,6775 0,9359 0,00177
— 30 0,6715 0,9443 0,00180
— 25 0,6654 0,9529 0,00182
— 20 0,6593 0,9617 0,00185
—15 0,6532 0,9708 0,00189
— 10 0,6469 0,9802 0,00194
— 5 0,6405 0,9899 0,00198

1) Jahresber. tiber Fortschritte der Chemie 1861 und Ann. Chem. Pharm.
Bd. 117 8. 181.

%) Vergl. auBerdem LANGE, Spezifisches Gewicht des fliissigen Ammoniaks
(Zeitsehr. fir Kalteindustrie, Bd. 5 S. 39—47, Miinchen).
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Temperatur Spez. Gew. Voluminderung Mittlerer .
Ausdehnungskoeffizient

0 0,6341 1,0000 0,00204
5 0,6275 1,0105 0,00210
10 0,6207 1,0215 0,00217
15 0,6138 1,0330 0,00225
20 0,6067 1,0451 0,00234
25 0,5993 1,0579 0,00245
30 0,5918 1,0715 0,00257
35 0,5839 1,0860 0,00271
40 0,5756 1,1015 0,00285
45 0,5671 1,1180 0,00299
50 0,5584 1,1355 0,00313
55 0,5495 1,1540 0,00326
60 0,5404 1,1735 0,00338
65 0,5310 1,1942 0,00353
70 0,5213 1,2164 0,00380
75 0,5111 1,2407 0,003 99
80 0,5004 1,2673 0,004 28
85 0,4892 1,2963 0,004 58
90 0,4774 1,3281 0,00491
95 0,4632 1,3631 0,00527
100 0,4522 1,4021 0,00572

Fir die Zusammendriickbarkeit des technischen (aber luft-
armen) fliissigen Ammoniaks hat Lianer folgende Werte ermittelt:

Zusammen- Druck, unter welchem
Temperatur driickung fiir ~ der Versuch durchge-
1 Atm. 1) fithrt wurde
146 0,000130 85
36,8 0,000183 36
65,7 0,000315 45

Fiir das relative Volumen?) des Ammoniakgases bei verschie-
denen Druck- und Temperaturverhiiltnissen werden in Laxport und
BornstEINs Tabellen folgende Werte angegeben:

1) Die in der Abhandlung von Lanek (Chem. Industrie 1898, Bd. 21
S. 191—198) angefiihrten Werte 0,000128, 0,000178 und 0,000304 sind von
LaneE nachtriglich korrigiert (Z. f. angew. Chem. 1899, 8. 302) uud durch
die oben angefithrten Zahlen ersetzt worden.

2) Rore. WiepeM. Ann. 1880, Bd. 11 S. 1.
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Druck in

Atmospharen Bei 99,69 C. Bei 183,00 C.
20 4645 4875
25 3560 3835
30 2875 3185
35 2440 2680
40 2080 2345
45 1795 2035
50 1490 1775
55 1250 1590
60 975 1450

Die Zahigkeit des fliissigen Ammoniaks bei Zimmertemperatur
ist nur etwas grisser als die des Wassers und entspricht ungefihr
derjenigen des Alkohols.

Der innere Reibungskoeffizient oder die absolute Zahigkeit 5 der
Fliissigkeit wird berechnet (nach Lanport und BOrnsTEIN) nach der An-
zahl v der Kubikzentimeter einer Fliissigkeit vom spezifischen Gewicht s,
welche in der Sekunde aus einer Kapillare von L c¢m Linge und r em
Halbmesser unter dem Druck einer Fliissigkeitssiule von H in einer

Sekunde herausfliefen; nach PoisrviLre?) ist dann q=%§i.
Zihigkeitskoeffiziente
bei 11,90 C. bei 14,50 C.
Flissiges Ammoniak . . 0,01598 0,014 86
Athylalkohol . . . . . 0,01477 —
Wasser . . . . . . . 001241 0,011853
Flissige Kohlensdure . . — ca. 0,000790
Die Zshigkeit des gasférmigen Ammoniaks?) ist
bei 00 . . . . 957,107
200 . . . .1080.10%

In reinem Zustande ist das flissige Ammoniak ein sehr schlechter
elektrischer Leiter.

Die ersten Messungen der elektrischen Leitfahigkeit, die von
CapY mit technischem fliissigem Ammoniak, wie es in Amerika im Handel
vorkommt, ausgefithrt worden sind, ergaben den Wert 71 .10 —7 (wahr-
scheinlich in alten Quecksilbereinheiten).

1) Ann. Chim. Phys. 1847 (3), Bd. 21 S. 76, oder LiEB. Ann. 1848,
Bd. 64 8. 129.
%) GramAM, Phil. Trans. 1861 S. 373, oder LiEs. Ann. 1862, Bd. 123 S. 90.

Bronn, Verfliissigtes Ammoniak, 2
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Goopwiy und Kay TuompsoN wiederholten die Versuche mit dem
amerikanischen Handelsprodukt, nachdem sie es {iber ungeldschtem Kalk
destilliert haben, und fanden fiir die Leitfihigkeit die Werte (in cm —!
ohm —! Einheiten) 1,392.10—4 bei — 29,59 C. und 1,688.10—+* bei
— 1309 C.

FrenzeL fand fiir das von ihm selbst im Laboratorium von NERNsT
dargestellte und gereinigte fliissige Ammoniak, welches als chemisch
rein angesehen werden kann, den Wert 1,88.10—7 bei — 79,30 C. in
cm—1 ohm—1 Einheiten.

Durch Destillation des amerikanischen Handelsproduktes iiber
metallisches Natrium und Natriumamid konnten FraNkLIN und Kraus
fliissiges Ammoniak erhalten, welches die Leitfihigkeit 0,01.10—6 in
em—1 ohm—1 Kinheiten (wahrscheinlich bei — 389 C.) aufwies.

Im tibrigen soll das Verhalten des fliissigen Ammoniaks dem
elektrischen Strom gegeniiber in einem besonderen Kapitel noch ein-
gehend behandelt und die einschligige Literatur angegeben werden.

B. Versendung und Priifung des fliisssigen Ammoniaks.

Das fliissige Ammoniak kommt zum Versand in Stahlflaschen, die
einen Priifungsdruck von 100 Atmosphidren aushalten miissen. Auf je
1 kg Ammoniak soll in den Flaschen 1,86 1 Raum sein; die Flasche
darf mithin bei gewbhnlicher Temperatur nicht ganz mit Fliissigkeit
gefiillt werden. Nach Berechnungen von Lanee (Chem. Industrie 1898,
Bd. 21 S. 191-—-198) wird der Druck in den vorschriftsmifiig!) ge-
fiillten Bomben erst bei 68,50 den Priifungsdruck von 100 Atmosphiren
tibersteigen.

1) Der deutsche Eisenbahn-Giiter-Tarif enthiilt folgende Bestimmungen
unter ,Vorschriften fiir die bedingungsweise zur Beférderung zugelassenen
Gegenstinde No. 46%, die seit dem 1. April 1891 in Kraft sind:

» Verfliissigtes Ammoniak darf nur in Behiltern aus Schweileisen,
FluBleisen oder Gufistahl zur Beférderung ausgeliefert werden. Diese Be-
hilter miissen nach amtlicher Priifung einen Druck von 100 Atmosphiren
aushalten, ohne blecibende Veriinderungen ihrer Form und ohne Undichtigkeit
zu zeigen; alle drei Jahre muf) diese Probe wiederholt werden. Die héchste
zulissige Fillung soll 1 kg Ammoniak fiir je 1,86 | Fassungsraum des
Behidlters betragen. Dic Behilter sollen einen amtlichen, in dauerhafter
Weise an leicht sichtbarer Stelle angebrachten Vermerk tragen, welcher
das Gewicht des leeren Behilters einschliefilich des Ventils nebst Schutz-
kappe, sowie die zulissige Fiillung in Kilogramm und den Tag der letzten
Druckprobe angibt.«
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Im Jahre 1901 wurde seitens der chemischen Grofiindustrie Deutsch-
lands bei der Eisenbahnverwaltung beantragt, verfliissigtes Ammoniak
auch zur Beforderung in Kesselwagen zuzulassen (Chem. Industrie 1901,
Bd. 24 8. 97). Diesem Antrag sei folgendes entnommen:

.Fliissiges Ammoniak greift in reinem oder nur in geringem
Mafle verunreinigtem Zustande Eisen nicht an und ist unter geniigenden
Vorsichtsmafiregeln fiir den Transport in Kessel- und Gefifiwagen
vollig ungefiihrlich, da es bei 659 C. erst %/; des Priifungsdruckes
seines Versandgefifies erreicht.~

.Verwendung findet das fliissige Ammoniak hauptséichlich fiir
die Zwecke der Kilteindustrie, in Eisfabriken, Schlachthiusern,
Brauereien usf. Fir diesen Kleinverbrauch geniigt die jetzt iibliche
Versendung in Stahlflaschen von je 20 kg Fiillung mit einem Brutto-
gewicht von 60 kg. TUber den Verbrauch von fliissigem Ammoniak
(derzeitiger Preis Mk. 100 pro 100 kg) stehen zuverldssige Angaben
nicht zur Verfiigung,; jedenfalls ist mit Sicherheit vorauszusehen, daf,
wenn fliissiges Ammoniak in chemischen Fabriken, wie jetzt schon
vereinzelt geschieht, erst im groflen verbraucht wird, an die Stelle
der jetzt iiblichen Versendungsart in Stahlflaschen eine solche in
grofien Behiltern treten mufl. Wir glauben daher die Zulassung von
flissigem Ammoniak zur Beforderung in Kessel- und Gefiflwagen
dringend befiirworten zu miissen.*

In der daraufhin erfolgten Beschlufifassung der Eisenbahnver-

waltung wurde nun angefiibrt (1. ¢. S. 99):

yUnter den verfliissigten Gasen nimmt dem Verkehrsumfange nach
fliissiges Ammoniak die dritte Stelle ein.!) Indes sind seine Ver-
brauchsmengen verhiltnisméfig gering. Selbst in grofen Etablissements
geniigt ein Quantum von einigen tausend Kilogramm fiir den Jahres-
bedarf. Der Versand geschieht in Stahlflaschen. An sich wire die
Herstellung von Gefiffwagen zum Transport des Ammoniaks dhnlich
denjenigen der Kohlensdure, die eine Vereinigung von mehreren
(36 bis 39) grofieren Stahlflaschen darstellen, sehr wohl denkbar.
Denn das fliissige Ammoniakgas steht unter einem geringeren Druck
als die verfliissigte Kohlensiure. Fiir diese Transportgefifie schreibt
demgemif die Verkehrsordnung nur eine Druckfestigkeit von 100 Atmo-

1) Die erste Stelle nimmt Kohlenséure ein, deren Verbrauch in Deutsch-
land ca. 15000 Tonnen betrigt; zum Transport sind 20 Kesselwagen vorhanden.
An zweiter Stelle ist Schwefeldioxyd zu bezeichnen, von dem ca. 2500 Tonnen
pro Jahr befordert werden. An Kesselwagen fiir Schwefeldioxyd waren
15 Stiick vorhanden.

i
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sphéren gegen 250 der Kohlensiurebehilter vor, so dafl das Mehrgewicht
der Behilter, welches durch das grioflere Volumen des Ammoniaks
(0,62 spez. Gew. gegen 0,83 der Kohlensiure) bedingt ist, durch die
aus der geringeren Wandstirke der Ammoniakbehilter sich ergebende
Gewichtsersparnis ausgeglichen wird.“

Der Antrag wurde abgelehnt und auf Grund des § 35 der Tarif-
vorschriften werden vorldufig wenigstens nur Kohlensdure und wasser-
freie schweflige Saure in Gefiflwagen befordert.

Uber die Art der Verteilung von Fliissigkeit und Gas in einer
solchen Stahliflasche von 18,6 1, die mit 10 kg fliissigem Ammoniak
gefiillt ist, liegen Angaben von Laxee vor (Z. f. angew. Chem. 1903,
S. 511—-513).

Temperatur Flﬁssig,keit% Gas | Flissigkeit } Gas %g{rggirigﬁ
in °C. Gewicht in Kilogr. Volumen in Liter Ges;];l(;c;"jaum
{ |
— 30 99975 | 0,0025 14,89 371 20,0
—25 9,997 0,003 15,02 3,58 19,2
—20 9,996 0,004 15,16 3,44 18,5
—15 9,995 0,005 15,30 1 3,30 17,7
—10 9,994 ' 0,006 1545 | 315 16,9
— 5 99925 +  0,0075 15,60 | 3,00 16,1
0 9,991 0,009 1576 | 2,84 15,3
5 99895 | 0,0105 1592 | 2,68 14,4
10 9987 | 0,018 16,09 | 251 18,5
15 99855 ' 0,0145 1627 | 233 12,5
20 9,983 0,017 16,45 | 215 11,5
25 9,980 0,020 16,65 | 1,95 10,5
30 9,977 0,023 16,86 | 1,74 9,4
35 9,973 0,027 17,08 | 1,52 8,2
40 9,9695 ' 0,0305 17,32 | 1,28 6,9

Der Gasranm der Transportflasche verkleinert sich mit steigender
Temperatur, bis die Flasche bei ca. 62° mit Fliissigkeit ganz angefiillt
ist. Das Gewicht des im Gasraum erhaltenen Ammoniaks nimmt mit
steigender Temperatur bis 409 zu: zwischen 40 und 60° mufi aber ein
Punkt liegen, von dem ab eine Abnahme des Gewichtes des gasformigen
Ammoniaks eintritt. Zwischen —80° und 00 ist die Verkleinerung des
Gasraumes ganz gleichmiiflig und betriigt fiir jeden Grad Temperatur-
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erhohung 0,169/, des Flaschenraumes. Uber 0° verkleinert sich der
Gasraum etwas rascher, immerhin aber betréigt die Verkleinerung
zwischen 0 und 40° fiir jeden Grad nur 0,219/, des Flaschenraumes;
bei den Temperaturen bis 4 40°¢ ist mithin mindestens 99,79/, des
Fillungsgewichtes der Flasche als Fliissigkeit darin enthalten.

Recht anschaulich sind diese Verhiltnisse durch eine von Lanee
herrithrende graphische Darstellung der Abhingigkeit des Gasraumes
von der Temperatur in Stahlflaschen, die mit verschiedenen verfliissigten
Gasen gefiillt sind, zum Ausdruck gebracht worden:

Flasche I, von 13,4 1 Inhalt, gefiillt mit 10 kg fliissiger Kohlenséure.

II, . 186, . 10 .. fliissigem Ammoniak.
Imr, , 80, . - , 10 . flussig. Schwefeldioxyd.
. IV, . 90, . . . 10 . flssigem Chlor.
In dem beigefigten Dia-
gramm bezeichnen die Ordi- \
naten, wieviel Prozent des V\
Gesamtraumes der Flaschen > N ‘\
durch Gas eingenommen ist, und \ N o
die Abszissen die zugehorigen ,, N
Temperaturen. Die Kurven zei- N
gen, daf die mit Kohlensture \\\\\6‘02 \
gefiillten Flaschen bei — 800 2| INJ N
den grofiten Gasraum haben, \\ N
daf§ sich dieser aber im Ver- \ \

hiltnis zu den iibrigen ver- % \\
flissigten Gasen auflerordentlich

schnell verkleinert. Bei SO, Sm\\
NH; und Cl, zeigt sich eine ° \\

fast ganz gleichmifiige Verklei-
nerung.

Da die Zusammendriick-
barkeit des fllissigen Ammoniaks,
wie jeder Fliissigkeit, sehr gering ist, so ist zur Verhiitung der Ex-
plosionsgefahr zu vermeiden, es darauf ankommen zu lassen, dafi der
ganze Flaschenraum mit Fliissigkeit gefiillt wird.

30%-20°-10° 0° 720° 20° 30° 40° 50° 60° 79°

Die folgende Zusammenstellung der Zahlen fiir die Zusammen-
dritckbarkeit des Ammoniaks, Schwefeldioxyds und Chlors im fliissigen
Zustande sei einer Verdffentlichung von Laxer (Z. f. angew. Chem.
1900, S. 685) entnommen.
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Schweflige Siure: Ammoniak: Chlor:
Tem- Zusammen- Tem- Zusammen- Tem- Zusammen-
o eaT driickbarkeits- e N driickbarkeits- erat driickbarkeits-
peratur Koeffizient peratur Koeffizient peratur Koeffizient
14,4 0,000 132 14,6 0,000 130 — -
— — 36,8 0,000 183 35,4 0,000 225
66,8 0,000 271 65,7 0,000 317 64,9 0,000 366
90,0 | 0,000 467 — — 91,4 0,000 637

Nach Messungen von Laneg!) (Chem. Industrie 1898, Bd. 21 8. 191)
betrigt die Drucksteigerung des technischen fltissigen Ammoniaks in
einer Stahlflasche, wenn sie ganz mit flissigem Ammoniak gefiillt ist:

Beobachteter Druck Beobachteter Druck

Temperatur in Atmosphéren Temperatur in Atmosphiren
65,7 31 68,7 70
66,2 39 69,2 76
66,7 46 69,7 82
67,2 52,5 70,2 88
67,7 58,5 70,5 91
68,2 64 70,7 94

Wird dafiir gesorgt, dafl die Stahlflaschen unter keinen Umstinden
mit mehr Ammoniak gefiillt werden, als es den oben erwihnten Vor-
schriften entspricht, und daf sie nicht der direkten Hitze (Sonnen-, Ofen-
strahlung) ausgesetzt bleiben, so bietet die Hantierung mit denselben
keinerlei Gefahr. Von den 24 Explosionen von Flaschen mit kompri-
mierten Gasen, die in den sieben Jahren 1895—1902 zur Kenntnis
der Offentlichkeit gelangten, entfillt nur eine Explosion auf eine mit
fliissigem Ammoniak gefiillte Flasche, die bei geschlossenem Ventil im
Wasserbade erhitzt wurde. Uber die Beschaffenheit der Ventile, Zweck-
mifBigkeit der Anwendung von Sicherungsvorrichtungen, sowie iiber die
Explosion von Flaschen mit verfliissigtem Ammoniak bei absichtlicher
Erhitzung derselben liegen ausgedehnte Untersuchungen und reich
illustrierte Verdffentlichungen von Lawee (Z. f. angew. Chem. 1902,
S. 523 und S. 1307-—1317) vor, in welchen auch die Sprengversuche
mit Ammoniakflaschen, die die staatlich eingesetzte Parlamentskommission
in England im Jahre 1895 ausfithrte, beriicksichtigt sind, auf die jedoch
hier nicht nither cingegangen werden kann.

1) Vergl. auBerdem LaNck, Zeitschr. f. komprimierte und fliissige Gase
Bd. 3 S. 105—108.
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Wie aus den an anderer Stelle erwihnten Arbeiten von Goobwin
und THompsoN, von FrENzEL, von FraNknIN und Kraus hervorgeht, be-
darf das kiufliche fliissige Ammoniak des Handels eines umstindlichen
Reinigungsverfahrens, um von den verschiedenen mitgeftihrten Ver-
unreinigungen befreit zu werden.

Nach Lanee und Herrzl) (Zeitschr. f. angew. Chem. 1897, Bd. 10
S. 224—228) hinterlaft das fliissige Ammoniak, wie es in Deutschland
zum Verkaufe gelangt, beim ruhigen Verdunsten an der Luft 0,9 bis
19/, Riickstand; auflerdem enthilt es einige gasformige oder leicht-
flissige Verunreinigungen, die von dem verdunstenden Ammoniak fort-
gefithrt werden. Der Riickstand besteht aus einer braunen Fliissigkeit
vom spezifischen Gewicht 0,87; der fraktionierten Destillation unter-
worfen, ergibt dieselbe aufler einem Riickstand von Eisenoxyd zwei
Hauptfraktionen, von denen die eine zwischen 70 und 90° und die
andere zwischen 116 und 1309 iibergeht.

Die erzielten Destillate sind keine einheitlichen Korper, sondern
Gemenge von Wasser, Pyridinen, Acetonitril, Athylalkohol und ein
wenig Maschinentl; auch Ammoniumecarbonat, Benzol und Naphtalin
sind gelegentlich darin enthalten. Fiir das amerikanische Ammoniak
hat v. STroMBECK?) als Verunreinigungen — allerdings ohne genaue
Identifizierung — angegeben: Methylalkohol, Aceton, Athyl- und Iso-
propylalkohol, ferner Ammoniumcarbonat, -sulfat, -chlorid und -sulfid.

Zur Untersuchung des fliissigen Ammoniaks empfehlen LaANGE
und Herrz die Versandflasche, deren Inhalt untersucht werden soll,
horizontal auf einen Bock zu legen und an das Ventil ein offenes
Stahlrohrehen anzuschrauben. Durch Offnen des Ventils a6t man etwa
20 bis 50 g in einen darunter gestellten Erlenmeyer-Kolben einfliefien.
Der vorher tarierte Kolben wird dann mit dem Ammoniak und dem
aufgesetzten Stopfen rasch gewogen. Der Stopfen ist zweimal durch-
bohrt und trégt ein Kalirdhrchen und ein rechtwinkelig gebogenes
GlaBrohr; letzteres ist geschlossen, ersteres getffnet, so dafi das ver-
dunstende Ammoniak das Kalirohr passieren muf. Bei gewohnlicher
Zimmertemperatur ist in 2 bis 3 Stunden der ganze Kolbeninhalt ver-
dunstet, event. wird die Verdunstung durch gelegentliches Umschiitteln
etwas beschleunigt. Der Riickstand, der je nach seiner Zusammen-
setzung groflere oder geringere Mengen Ammoniak gelost enthilt, wird

?) Journal of the FRANKLIN Institute 1892, Bd. 134 S. 58 und 165.
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auf hochstens 400 erwirmt und dann wird trockene Luft durch den
Kolben hindurchgeleitet. Nach Zupfropfen der beiden Rohre wird der
Apparat wieder gewogen und so der Riickstand bestimmt.

Durch eine Reihe von Stichproben sowie durch besonders an-
gestellte Versuche konnten sich Lanee und Hertz fiberzeugen, dafi der
Inhalt der Stahlflaschen recht homogen ist. So ergaben drei der
liegenden Flasche entnommene Proben 0,9, 0,9 und 1,0 9/, Riickstand,
2 Proben aus derselben auf den Kopf gestellten und lingere Zeit der
Ruhe iiberlassenen Flasche ergaben beide 0,9 °/, Riickstand. Zum
weiteren Beweise wurden Salmiak, Alkohol und Pyridin, die haupt-
sichlichsten nachgewiesenen Verunreinigungen, im stark gekiihlten Zu-
stande und in wechselnden Verh#ltnissen mit fliissigem Ammoniak in
offenem Glase versetzt. Stets entstanden gleichm#fiige Fliissigkeits-
gemische bezw. Liosungen, niemals trat eine Schichtung ein. Bei dem
Versuche, Benzol mit fliissigem Ammoniak im offenen Gefiie zu ver-
setzen, wurde ein Teil des Benzols fest; in der klar abgegossenen
Flussigkeit waren 69/, Benzol geldst. Nur Maschinentl loste sich in
fliissigem Ammoniak nicht. Laneeund Herrz weisen ferner auf die folgende
Eigentiimlichkeit hin: Den bei der soeben beschriebenen Bestimmung
des Riickstandes erhaltenen Resultaten kann doch nur relativer Wert
beigemessen werden, da ja in der Zeit, wihrend welcher man die be-
notigten 20 bis 50 g auffing, eine nicht unbetrichtliche Menge Ammoniak
gasformig werden muflite, damit der fliissiz aufgefangene Teil die fiir
sein Bestehen ohne Uberdruck nitige Temperatur von — 889 erlangen
konnte. Da nun durch Versuche festgestellt wurde, dal bei der gew.
Manipulation etwa das Doppelte von der Menge, welche man in dem
Erlenmeyer-Kolben wog, der Stahlflasche entnommen wurde, so konnte
man annehmen, dafl die Ergebnisse der Riickstandbestimmung infolge-
dessen doppelt so hoch ausfallen, als es den eigentlichen Verunreinigungs-
mengen entspricht. In der Wirklichkeit seheint es jedoch nicht zuzu-
treffen. Aus derselben Versandflasche wurden Proben von je 33 g in
1/, in 1 und in 5 Minuten entnommen und 0,9, 0,9 und 19/, Riickstand
gefunden: dann lief man den gesamten Inhalt der Flasche (19,5 kg)
innerhalb von etwa 36 Stunden freiwillig verdunsten und es hinterblieb
ein Riickstand von 185 cem mit dem spezifischen Gewicht 0,84, was
0,84 9/, entspricht. Der Riickstand enthielt noch 3 ¢/, Ammoniak. Nicht
ausgeschlossen ist es, dafl bei freiwilliger Verdunstung ein Teil der
Verunreinigungen mitfortgerissen wird.

Auf Grund der zur Kontrolle ausgefiihrten Verdunstungsversuche
mit flitssigem Ammoniak, dem bestimmte Mengen von Wasser, Alkohol,
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Benzol, Kompressordl zugefithrt wurden, und der der wirklichen Zu-
sammensetzung entsprechenden Resultate, sowie des bereits erbrachten
Beweises, dafl das fliissige Ammoniak mit etwaigen darin vorhandenen
Verunreinigungen in der Versandflasche eine durchaus einheitliche
Fliissigkeit bildet, gelangen LaNee und Hertz zu dem Schlufi, daf man
in diesem Falle die Gewichtsanalyse durch die volumetrische Bestimmung
ersetzen kann.

Fiur die volumetrische Bestimmung, welche speziell in Hinsicht
auf Ingenieure und Maschinenfithrer der Kiihlanlagen ausgearbeitet
worden ist, wird ein 30—40 mm weites Glasrohr verwendet, an welches
ein anderes, mindestens 1,1 cem fassendes enges Rohr von ca. 5 mm
lichter Weite angeschmolzen ist. Im ganzen fafit der Apparat ca. 100 cem;
bis zur Marke fafit er aber nur 49 ccm, entsprechend 33,3 g flilssiges
Ammoniak vom spezitischen Gewicht 0,68. Der engere untere Teil
des Apparates mit einem Hohlraum von 1,1 cem ist in 15 Teile
graduiert, so dafl bei Annahme des spezifischen Gewichts des Riickstandes
zu 0,9 jede Teilung 0,29/, Riickstand entspricht.

Nachdem das Rohr bis zur Marke mit flissigem Ammoniak gefiillt
ist, wird ein mit einem Kerb versehener Korkstopsel aufgesetzt und
dann der Inhalt der freiwilligen Verdunstung iiberlassen. Es tritt ein
meist ganz gleichmifliges Aufkochen vom unteren Teil heraus durch
die Fliissigkeitsschicht ein und in etwa 3 Stunden ist der Versuch
beendet. Man kann durch Einsetzen des Rohres mit seinem engen
Teile ins Wasser die Verdunstung ohne Gefahr fiir die Genaunigkeit so
beschleunigen, dafi schon in 1/, Stunde die ganze Fliissigkeitsmenge
verdunstet ist.

Ein Fehler der Methode liegt darin, dal in dem Riickstande
Ammoniak gelost bleibt, was jedoch nur dann in Frage kommt, wenn
das untersuchte flissige Ammoniak stark wasserhaltig war, weil dann
der Riickstand ca. 25°/, Ammoniak zurtickhalten kann. Die in dem-
selben Jahre verdffentlichten TUntersuchungsmethoden fiir fllissiges
Ammoniak von Buste und Errver!) und von UrBan?) wurden von
Lanee und Herrer (Chem. Industrie 1898, Bd. 21 S. 2—7) durch eine
grofiere Reihe von Parallelbestimmungen mit der soeben geschilderten
Methode verglichen.

Nach BuNTe und Eirser wird eine Glaspipette, die an jeder Seite
durch einen Hahn verschlossen wird, mit Ammoniak aus der Stahlflasche

1) Journ. Gasbeleuchtung und Wasserversorgung 1897, S. 174,
2) Chemiker-Zeitung 1897, S. 720.
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beschickt und gewogen. Man stellt die Pipette senkrecht, verbindet
sie mit drei hintereinander geschalteten, mit festem Atzkali gefiillten,
genau gewogenen Trockenrohren und dffnet den oberen Hahn der Pipette
so weit, dafl das gasférmige Ammoniak im langsamen Strome durch die
Kalirohren entweicht. Nachdem das fliissige Ammoniak verdunstet ist,
legt man die Pipette horizontal in ein Luftbad, welches allm#hlich auf
70—80°0 erhitzt wird, und 18t einige Zeit einen getrockneten und von
Kohlensiure befreiten Luftstrom durch den Apparat treten.

UreaN hat diese Methode insofern vereinfacht, als er einerseits
die Kalirohren und den Luftstrom fortlief und andererseits den Ver-
dunstungsriickstand von der unter Druck abgelassenen Ammoniakprobe
auf 300 erwirmte und abwog. LaneeE und HerTER sehen in dieser
Vereinfachung der Bunte-Ertnerschen Methode schon insofern eine
wesentliche Verbesserung derselben, als beim Erwirmen auf 70—80°
ein bedeutender Teil der Verunreinigungen mitfortgefiihrt wird. Aber
auch die Ursansche Methode ergab viel zu geringe Werte und erwies
sich namentlich, wo es sich um kleine Verunreinigungsmengen handelte,
als nicht zuverldssig. Ihrer eigenen Methode, welche etwas zu hohe
Werte ergibt, geben Lanee und Herrer schon deshalb den Vorzug,
weil ihr Apparat recht einfach ist und keine Glashiihne, die beim
Arbeiten mit verfliissigten Grasen sehr hinderlich sind, aufweist; denn
sind die Hihne etwas stark gefettet, so fliegen sie unter dem Druck
des fliissigen Ammoniaks leicht heraus, und haben sie zu wenig Fett,
so ist die Regulierung schwer.

In der Kiihltechnik in Australien und Amerikal) begniigt man sich
mit der Priifung des Siedepunktes des fliissigen Ammoniaks. Zur
Untersuchung sollen etwa 200 g flissigen Ammoniaks direkt aus der
Flasche in ein offenes Glas abgelassen werden und das Thermometer
soll moglichst wenig bewegt werden. Es wird verlangt, daf} der Siede-
punkt hochstens — 28,6 ¢ Fahrenheit oder — 33,79 C. betrage; niedrigere
Siedepunkte weisen auf ein-reineres, hohere auf ein unreineres Ammoniak
hin. Diese Methode mufl schon auf Grund der Beobachtungen, die
Reewavrr?) iiber das sehr unruhige und unregelmiifige Sieden der sich
selbst iiberlassenen Ammoniakfliissigkeit machte, als recht unzuverlissig
hetrachtet werden, und Lanes wies nach, dall man bei Ammoniakproben
von 0.1 und 1,09/, Verunreinigung bei Priifung nach amerikanischer
Art keine Unterschiede findet.

1) Fauror, Iece and Refrigeration 1897, S. 180.
2) Mem. de Pacad. 1862, Bd. 26 8. 608; vgl. S. 9 dieses Kapitels.
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Zur genauen Untersuchung des fliissigen Ammoniaks empfiehlt
Laxce, eine Probe aus der Versandfiasche in ein stark gekiihltes Glas-
rohr iibertreten zu lassen, dasselbe zuzuschmelzen, abzuwigen und nach
bekannten Methoden das Ammoniak in der abgewogenen Menge zu be-
stimmen.

C. Versuchstechnik.

Einige beim Arbeiten unter niedrigen Temperaturen sehr niitzliche
Ratschlige gibt Warteer Heapen (Ber. d. D. Chem. Ges. 1898, Bd. 31
S. 2993—2997).

Da die Anwendung von Drwarschen doppelwandigen evakuierten
Glasgefilien sehr kostspielig ist, stellte HempeL Versuche mit anderen
Isolierungen an und fand, dafl trockene, bei 1009 getrocknete Schaf-
wolle sowie Baumwolle und Seide hierbei sehr gute Dienste erweisen.
Reagenzrohren von 40 mm Durchmesser mit einer Kiltemischung, welche
urspriinglich die Temperatur von — 79° C. zeigte, wiesen nach einer
Stunde noch — 58 bis — 600 und nach 1!/, Stunden — 48 bis — 509 auf.

Zur Erhaltung von fester Kohlensiure wird der Zylinder mit
Kohlensiaure schief gelegt, das VerschluBstlick nach unten gerichtet
(es ist unzweckmifig, die Flasche ganz senkrecht zu stellen, da sonst
beim Offnen des Ventils leicht etwas Bisenschlamm in das Ventil kommt)
und ein passendes Endstiick an das Ventil angeschraubt. Hierauf
faltet man einen Leinwandsack um das Rohrstiick und umfaBt Sack
und Rohrstiick fest mit der linken Hand, die man gegen die Einwirkung
der Kilte mit einem Handschuh geschiitzt hat. Die feste Kohlensiure
lafit sich aus dem Sack leicht durch Schiitteln entfernen und man er-
hiilt auf diese Weise 270—300 g feste Kohlensiure aus einem Kilogramm
fliissiger. Ein Kilogramm fester Kohlensdure stellt sich mithin auf
ca. 2 Mk. Die stiarksten Temperaturerniedrigungen erhilt man, wenn
man auf die feste Kohlensiure so viel Ather giefit, daf ein nicht zu
steifer Brei entsteht. Die niedrige Temperatur erhilt sich selbst dann,
wenn nur ganz wenig von der festen Kohlensiure im Ather zuriickbleibt.

Unter dem Hinweis, dafi man jetzt Versuche auf einem Gebiete
von + 35000 (Temperatur des Lichtbogens) bis — 225° (Siedepunkt des
Wasserstoffs) ausfiihren kann, macht Momssan (C. R. 1901, Bd. 133
S. 768—771 und Bullet. de Soc. Chim. [3], Bd. 27 S. 420-—429) einige
Mitteilungen iiber seine Arbeitsweise bei niedrigen Temperaturen:

CAILLETET und GALLARDEAU teilten 1888 mit, daf man mittels
eines Gemisches von fester Kohlensiure und Schwefelither eine Tem-
peratur von — 779, mit Chlormethyl — 829 mit Schwefeldioxyd — 819,
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mit Acetamylester — 789, mit Phosphortrichlorid — 76°, mit absolutem
Alkohol — 7290 erhalten kann. Wendet man dabei, wie es FARADAY vor-
geschlagen hat, noch ein Vakuum an, so lassen sich mit Chlormethyl
— 106° erhalten.

Moissan wiederholte einige dieser Versuche in einem Glase mit
doppelten Winden und luftleerem Zwischenraum (Dewars Gefifie). In
das Glas wurde ein Gemisch von fester Kohlensiure und der zu unter-
suchenden Fliissigkeit hineingebracht, und um die Verdunstung zu be-
schleunigen, wurde durch die Mischung ein starker Luftstrom durchge-
leitet. Durch Einschaltung von Rohren, von denen die erste mit Schwe-
felsdure getrinkten Bimsstein, die zweite Chlorcalcium enthilt, wird
der Luftstrom scharf getrocknet.

Wird dabei der Luftstrom vorher nicht gekiihlt, so erhilt man
bei Anwendung von Gemischen von fester Kohlensiure mit:

Athyl oder Methylalkohol die konstante Temperatur von — 859,

Methylchlorid oder noch besser Athylaldehyd von . . . — 909

Acetessigither, welcher mit fester Kohlensiure eine Art
Verbindung einzugehen scheint, von . . . . . . —950,

Aceton von . . . . . . . . . . . . . . . . —98°

Kiihlt man aber den Luftstrom mittels einer Acetonmischung auf
—80° ab und 1Bt die so abgekiihlte Luft durch ein zweites Gefal
mit Aceton und flissiger Kohlensiure passieren, so erhilt man eine
Temperatur von — 1100, Noch niedrigere Temperaturen lassen sich
mittels verfliissigter Luft oder noch besser mittels verfliissigtem Sauer-
stoff erhalten und man kann auf diese Weise Temperaturen von — 182,590
erzeugen.

Fiir Versuche unter Druck werden meistens zugeschmolzene
Rohren aus Kristallglas angewandt. Um einem Druck von 200 Atmo-
sphiren zu widerstehen, gentigen Rohren bei 6 mm lichter Weite von
10 mm #HuBerem Durchmesser; fiir stirkeren Druck wendet Moissan
Glasrshren von ca. 7 mm #uberem Durchmesser und 3 mm lichter Weite
an. Fir einen Druck von 300 Atmosphiren werden Rohren von 6 mm
duflerem Durchmesser und 1,5 lichter Weite genommen. In solchen
Rohren lassen sich die Gase (wie z. B. verfliissigtes Acetylen, ver-
flissigtes Jodwasserstotfgas usw.) aufbewahren und trocknen.

Die Ausfithrung solcher Reaktionen. bei welchen das Freiwerden
von Wasserstoft zu erwarten ist, darf in zugeschmolzenen Rohren nicht
unternommen  werden, weil sie dem Wasserstoffdrucke meistens nicht
widerstehen. Ist ein Glasrohr auf sehr niedrige Temperaturen (— 1809)
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gebracht worden, so hiilt es meistens nur dann das Zuriickgehen auf
die gewohnliche Temperatur aus, wenn die Anwirmung fuflerst langsam
vorgenommen wird. Dafi tiberhaupt beim Arbeiten mit geschlossenen
Rohren, die hochgespannte Gase enthalten, die #ulerste Vorsicht ge-
boten ist, ist naheliegend.

‘Was speziell das Arbeiten mit verfliissigtem Ammoniak anbetrifft,
so kann man sich nach Stock und Horraanw (Ber. D. Chem. Ges. 1903,
Bd. 36 S. 895--900) entweder gewthnlichen Biegrohres oder sogenanten
ydoppeltgekiihlten* leicht schmelzbaren Glasrohres bedienen. Diese
beiden Glassorten werden von den meisten verfliissigten Gasen (Schwefel-
dioxyd, Ammoniak, chlorwasserfreie Halogenwasserstoffsiuren, Schwefel-
wasserstoff, Phosphor- und Arsenwasserstotf) nicht oder fast gar nicht
angegriffen, was filr Ammoniak von FrankLiN und Kravs durch Messung
der Leitfihigkeit experimentell nachgewiesen wurde; auch halten die
aus diesem Glas angefertigten Rohren hohen Druck gut aus, sobald
man bei ihrer Auswahl mit einiger Vorsicht verfihrt. ,.Man verwerfe
Stiicke mit Blasen im Glas oder mit Schrammen auf der Oberfliche; in
Anbetracht des hohen Druckes, um den es sich hier meistens handelt,
verwende man auf das Zuschmelzen und Kiihlen besondere Sorgfalt;
Boden und Kapillare seien vollstindig gleichmiifiig in der Stiirke, am
zweckmifigsten nicht dicker als die iibrige Rohre.“

» Was nun die Dicke und Weite der zu verwendenden Rihren be-
trifft, so soll man die Wandstiirke so gering als moglich wihlen, weil
dadurch dann die Gefahr des Springens beim Abkiihlen bedeutend ver-
mindert wird. Réhren von 1,2 mm Wandstirke und 10 mm lichter
Weite hielten fliissigem Ammoniak bei 1000 (etwa 60 Atmosphiiren
Druck) stets stand. Bei groBerer innerer Weite — bis 20 mm —
vergrifiere man die Wandstirke auf 2 mm; iiber 20 mm lichte Weite
hinauszugehen, empfiehlt sich nur dann, wenn die Rohren nicht erhitzt
werden sollen; zur Verarbeitung grifierer Substanzmengen wihle man
lieber lingere Rohren. Die von Moissan empfohlene Anwendung von
sehr starkwandigen Rohren ist wahrscheinlich auf die geringere Wider-
standskraft des gewothnlichen franzosischen Glases zuriickzufiihren.“

Zur Kondensation bedienen sich Stock und Horrumann als Kiihl-
mittel eines mit fliissiger Luft gekiihlten Alkoholbades oder aber eines
von Rurr und Fisceer (Ber. D. Chem. Ges. 1903, Bd. 36 S. 429) be-
schriebenen Bades mit Petrolither von dem Siedepunkt + 859 (um
eine Triibung infolge Ausscheidung leichter erstarrender Kohlenwasser-
stoffe zu verhiiten); in den Petroliither wird ein mehrfach hin und her
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gebogenes, sich stetig erweiterndes Rohr B (Fig. 1) eingehiingt, durch
welches mit Hilfe eines Stromes trockener Luft aus einem Gasometer
die flissige Luft durchgetrieben wird. A ist eine Vorratsflasche fiir
fliissige Luft, ¢ ein Chlorcalciumrohr. Nach Rurr und FiscrEr ist diese
Kiihlung die weitaus bequemste und sparsamste Art zur Erzeugung
tiefer Temperaturen in allen F#llen, wo die fliissige Luft nicht direkt
Verwendung finden kann; sie erlaubt auch beliebig tiefe Temperaturen
innerhalb einiger Grade Dbeliebig

Lufistrom lange konstant zu erhalten.
aus dem Als Bad wird ein hohlwan-
Gasometer

diges Gefi (nach Drwir oder
WeiNHOLD, vergl. Fig. 2),1) dessen
Rand durch eine Gummikappe?)
vor Berithrung mit fliissiger Luft
und Springen geschiitzt wird, be-
nutzt. Das zu kondensierende Gas
wird durch ein langes, an seinem
unteren bis auf den Boden des
Rohres reichenden Knde kapillar ausgezogenes Rohr zugeleitet.

J

Fig. 2.

Fig. 1.

Die Verfliissigung erfolgt am vollsténdigsten, wenn das Rohr in bereits
kondensiertes Gas eintaucht. Das Nachfiillen von fliissiger Luft in

) Doppelwandige und auch vierwandige Glasgefifie werden u. a. von
R. Burcer, Berlin N, Chausseestr. 2 E, geliefert.

AuBlerdem sei hier noch die zur Auslegung gelangte Patentanmeldung
[B+e St 8467, ausgelegt am 29. 8. 04] von Srock erwihnt, die sich auf
pwiarmeisolierendes Gefill nach der Art der WriNHOLD-DEWARschen Gefiifle
aus Metall hergestellt* bezieht.

%) Nach Srtock und HorrMANN kann durch die Anwendung dieser
Gummikappen (bezogen von H. WexpT, Berlin SW., Zimmerstrale 79) an
den teuren WrINIOLD-Gldsern bedeutend gespart werden.
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das Alkoholbad ist bei raschem Gasstrom ungefihr alle Stunden er-
forderlich. Ist man genotigt, die Verfliissigung — etwa iiber Nacht -
zu unterbrechen, so bringe man den Alkohol durch eine grifiere Schicht
flissiger Luft zum Gefrieren, iiberschichte ihn mit fliissiger Luft und
verstopfe die obere Offnung des Weinhold-Zylinders um das Rohr
herum mit Watte. So hilt sich verfliissigtes Ammoniak iiber 24 Stunden.
Das Zuschmelzen des beschickten Rohres gelingt leicht, wenn man mit
der linken Hand das Rohr samt dem WeinnoLpschen Gefifie hilt, mit
der rechten die Kapillare auszieht.

.Ist der Inhalt des Rohres nicht einheitlich, so mufi es oft stark
geschiittelt werden; in vielen Fillen ist die Verwendung von Glasperlen
und Schrotkugeln zur Durchfithrung des Reaktionsgemisches empfeh-
lenswert.“

»5ind die Winde eines erhitzt gewesenen Rohres nach dem Er-
kalten mit Substanz bedeckt, die man lieber innerhalb des verfliissigten
Gases sihe, so giefit man, wenn die Substanz in der Fliissigkeit 16slich
ist, etwas Ather auf den oberen Tecil des aufrecht gestellten Rohres.
Der Ather bewirkt durch seine Verdunstungskiilte, dafi etwas von dem .
verflilssigten Gase hinaufdestilliert und die Wandungen abspiilt. Ist
die an den Glaswiinden festsitzende Substanz aber unléslich, so kann
man sich oft dadurch helfen, dafi man das Rohr in fliissige Luft taucht:
die Temperaturerniedrigung veranlafit meist Abspringen der Substanz-
krusten von den Rohrwandungen.*

Zur Vermeidung von Unfillen ist es zweckmiBig, vor dem Offnen
der Einschmelzrohren den Rohrinhalt in fliissiger Luft zum Erstarren
zu bringen; je nachdem man dann das offene Rohr in einen einfachen
leeren Glaszylinder oder in ein doppelwandiges Glasgefiifi stellt, erfolgt
die Verdampfung mehr oder weniger rasch.

Zum Filtrieren verwendet Rurr ein mit Glaswolle oder anderem
Filtriermaterial beschicktes Rohrchen, welches in ein mit Ausfluff ver-
sehenes hohlwandiges Gefai (Fig. 3 auf der n#ichsten Seite) eingesetzt ist.

In vielen Fillen empfiehlt sich die Anwendung der von WALDEN
und CENTNERSZWER, SToCK und HoFrMaNN u. a. beschriebenen ,Filtrier-
rohren (Fig. 4), in denen getrocknete Watte als Filtriermaterial
angewandt werden kann. Indem man das eine oder andere Ende eines
solchen Rohres wirmt oder kiihlt, kann das Losungsmittel von einer
Rohrabteilung in die andere abdestilliert oder abgesaugt werden.

Um ein ununterbrochenes Auswaschen oder Extrahieren von
Substanzen mit verflissigten Gasen zu bewerkstelligen, wenden SToCK
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und HorrMaNN ein schwach eingeschniirtes Rohr nach Fig. 5 an; in der
Einschniirung befindet sich eine Schicht Filtrierwatte mit einem etwa
4 mm weiten, unten abgeschrigten Rohrchen. Der untere Teil des
Apparates wird nun durch warmes Wasser
oder wirmende Bleischlange zum Sieden
gebracht und die durch das Rohrchen
in den oberen Teil gelangenden Démpfe
werden durch eine Kiihlschlange aus Blei
% kondensiert und laugen die auf der Fil-

trierwatte sich befindende Substanz, die
extrahiert werden soll, aus.

»Alle beschriebenen Manipulationen
werden hinter mindestens 7 mm starken
Glasscheiben von 60 cm Breite und 90 cm
Hthe unter dem Abzuge ausgefiihrt.
Starke Lederhandschuhe und Stulpen ge-
v wihren den H#nden selbst dann hin-
reichenden Schutz, wenn ein gerade in
der Hand gehaltenes Rohr explodiert.
\\\‘ Man vermeide beim Halten eines ge-
Fig. 8 Fij4 Fig. fiillten Rohres, mit der Hand iiber die

o T "7 Spitze zu kommen, weil diese bei einer
Explosion die grofite Durchschlagskraft zu haben und das gefihr-
lichste Sprengstiick zu sein pflegt. Ist man gendtigt, ein mit einem
verfliissigten Gase gefiilltes Rohr hinter der schiitzenden Scheibe her-
vorzuholen, so versiume man niemals, Schutzbrille und Drahtmaske
anzulegen.*
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Verfliissigende Wirkung des Ammoniakgases und
die Absorption des Ammoniaks dureh
verschiedene Korper.

A. Diverssche Fliissigkeit.

Das fliissige Ammoniak, dessen wichtigste physikalische Eigen-
schaften im vorhergehenden Abschnitt besprochen worden sind, kann
durch starken Druck bei gewohnlicher Temperatur, durch starke Ab-
kiihlung oder auch durch gleichzeitige Anwendung dieser beiden Faktoren
aus Ammoniakgas erhalten werden.

Beim Arbeiten mit fliissigem Ammoniak darf nie aufler acht ge-
lassen werden, dafl die Fliissigkeit unter normalem Druck bereits bei
ca. 350 C. unter 0 siedet, was vielleicht das Haupthindernis zu dessen
weiterer industrieller Verwendung als chemisches Reagens bis jetzt bildete.

Es gibt aber eine Art von fliissigem, wasserfreiem Ammoniak,
welche viele der wertvollen chemischen Eigenschaften des gewdhnlichen
fliissigen Ammeoniaks zeigt, die aber viel haltbarer ist und mit der sich
selbst bei Zimmertemperatur hantieren 14fit. Diese Flilssigkeit entsteht
durch Absorption von wasserfreiem Ammoniakgas durch einige wasser-
freie Salze und ist von Divers (Proceedings of Roy. Soc. of London,
Bd. 21 8. 109 und Philosophic. Transact. of Roy. Soc. of London 1873,
Bd. 163 S. 359—377) niher untersucht worden.

Im folgenden sind die von ihm gemachten Beobachtungen, soweit
sie chemischer Natur sind, unverkiirzt wiedergegeben.

Wird trocknes Ammoniakgas iiber salpetersaures Ammoniak ge-
leitet, so absorbiert das Salz sehr betriichtliche Mengen des Gases und
bildet dabei eine Fliissigkeit, deren Zusammensetzung je nach der
Temperatur und Druck, bei welchen die Absorption stattfand, ver-

Bronn, Verfliissigtes Ammoniak. 3
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schieden ist. Die Fliissigkeit ist ihrem Verhalten nach ganz analog
einer wisserigen Salzlosung und das ganze Phinomen lift sich mit dem
»Zergehen“, Fliissigwerden von gewissen Salzen in einer feuchten
Atmosphére vergleichen. Die Versuche wurden mit wasserfreien
Priparaten ausgefiihrt und das Ammoniakgas wurde mittels Atzkali
getrocknet.

Die Verfliissigung findet schon bei gewdhnlicher Temperatur statt;
allerdings geht dieselbe viel rascher vor sich, falls die Gefifie mit Eis
gekiihlt werden. Zuerst zergeht das Salz, dann bildet sich eine homogene
Flissigkeit, die noch weitere Mengen von Gas absorbieren bezw. ver-
fliissigen kann. Andererseits kann eine solche mit Ammoniakgas ge-
sittigte Fliissigkeit weitere Mengen Ammoniumnitrat auflésen. Eine
Temperaturerhohung der Losung erhoht ihr Liosungsvermigen fiir das
Ammoniumnitrat und bewirkt die Abnahme des Absorptionsvermdgens
dieses Salzes fiir das Ammoniakgas. Kiihlt man dagegen eine solche
mit Ammoniumnitrat gesittigte oder beinahe gesittigte Losung ab, so
kristallisiert das Salz in langen Prismen aus. Erhoht man die Tem-
peratur, so losen sich die Kristalle wieder — das Ganze verhilt sich
mithin wie eine wisserige Losung. Wird nun die genannte Fliissigkeit
warm, so entweicht das Ammoniakgas, wobei die Losung aussieht, als
ob sie siedet, ohne aber dabei aufzuwallen. Auch die Uberhitzungs-
sowie die Uberkiihlungs-Phinomene lassen sich an dieser Fliissigkeit
beobachten. LBt man die Fliissigkeit in einem offenen flachen Gefi(3
stehen, so bedeckt sie sich sehr rasch mit einem zusammenhingenden,
durchsichtigen Hiautchen, so dafl das Ganze wie eine Gallerte aussieht.
Das Huutchen schlieft die Fliissigkeit dicht ab, so dafi dieselbe selbst
zu trockenen Zeiten nur sehr langsam verdunstet. Die Lisung ist
tarblos und beweglich wie eine wisserige Salzlosung und riecht, falls
sie durch das Hautchen nicht bedeckt ist, stark nach Ammoniak. Je-
doch greift sie die Finger nicht an, wie es bei anderen alkalischen
Lisungen der Fall ist, und scheint keine dtzende Kraft zu haben. Kommen
ein paar Tropfen davon auf unsere Haut, so verdampft die Flissigkeit,
ruft ein leise knisterndes Gefithl hervor, hinterliBt aber keine
Empfindung der Kilte.

Die Menge des durch das Ammoniumnitrat kondensierbaren
Ammoniakgases hingt von Temperatur und Druck ab und scheint in
keinem Zusammenhange mit den Molekulargewichten dieser Verbindungen
zu stehen.

Unter normalem Luftdruck und bei 00 kann das Nitrat genau
die Hilfte seines Gewichtes an Ammoniakgas kondensieren, d. h. mehr,



Ammoniakgas und Ammoniumnitrat. 35

als Wasser unter denselben Bedingungen absorbieren kann. Das Ge-
wichtsverhiltnis von 2 Teilen Salz und 1 Teile Gas entspricht etwa
der Formel 8NH,NO; .7 NH;. Zur Bestimmung der Absorptions- und
Verfliissigungsfihigkeiten in bezug auf die Temperatur wurde eine mit
Ammoniumnitrat etwa bei Zimmertemperatur gesiittigte Ammoniak-
fliissigkeit langsam auf 00 abgekiihlt. Durch die Beobachtung des
Momentes des Beginnes der Kristallisation konnte bestimmt werden,
daB, um eine gegebene Menge Ammoniumnitrat bei 0° zu verfliissigen,
man mindestens etwas tiber 259/, (der Gewichtsmenge nach) davon an
Ammoniakgas anwenden muf.

Bei Temperaturen iiber 23°¢ C. hort die Absorption von Am-
moniakgas durch Ammoniumnitrat auf; bei 23¢ C. waren zur Ver-
fliissigung von 26 Teilen Ammoniumnitrat 100 Gewichtsteile Ammoniak-
gas notig.

Der Ubergang des gasformigen Ammoniaks zu einer Flissigkeit
ist mit einer Whrmeentwickelung, dagegen die Verfliissigung des festen
Ammoniumnitrates mit einer Wirmeabsorption verbunden; die frei-
werdende Wirme ist jedoch griéfier als die absorbierte, so dafi die Ent-
stehung der in Frage kommenden Fliissigkeit stets mit einem Freiwerden
von Wirme verbunden ist. Dagegen ist die Aufhebung des fliissigen
Zustandes (,das Zersetzen“ der Fliissigkeit) mit Wirmeaufnahme ver-
bunden, was durch die folgende Versuchsanordnung bewiesen wird.
‘Wie schon erwihnt, hort die Verfliissigung bei 23—240 C. auf; bringt
man aber das Nitrat und das Ammoniakgas bei einer Temperatur unter
230 zusammen, so steigt plotzlich die Temperatur und die Fliissigkeit
zeigt 23—24° (je nach dem Barometerstand der Atmosphire), was
darauf hinweist, dafi bei der Verfliissigung sich gentigend Wirme
entwickelt hat, um die Temperatur der Losung auf 23° zu bringen.
Leitet man dagegen durch eine solche auf 239 gebrachte Lisung
Ammoniakgas, welches auf etwas fiber 249 vorgewirmt worden Iist,
durch, so steigt trotzdem die Temperatur der Lésung nicht, und ein
Teil der Fliissigkeit wird auf Kosten der vom Ammoniakgas zugeleiteten
‘Wirme zersetzt. Der Siedepunkt der bei 23° mit Nitrat gesittigten
Fliissigkeit wurde als etwas iiber 260 liegend befunden, aber da die
Fliissigkeit unregelmifig siedet, so wird wohl der wahre Siedepunkt
einige Grade tiefer liegen. Die Bestimmung des spezifischen Gewichts
dieser Losungen geschah bei 15,50 mittels eines speziell hergestellten
Ariometers, dessen graduierter Teil iiher 7 cm lang und 6,5 mm
lichter Weite war:

3*
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Gewichtsteile des Spezifisches Gewicht Ausdehnung
No. Ammonium- | Ammoniak- der Fliissigkeit: von
nitrates gases gefunden berechnet 00—100°
1 1000 4955 1072,5 — etwa /4
2 1000 3925 1119,95 11220 » Y7 —
3 1000 385,0 1126,05 1126,3 s Yt
4 1000 334,0 1155,9 1156,1 w Y
b) 1000 316,5 1167,05 1167,35 »  Yis
6 1000 281.,5 1191,65 1191,45 —
7 1000 272,0 1199,0 1198,55 —
\

Die Bestimmung No. 7 konnte nur annihernd ausgefithrt werden,
da das Nitrat aus dieser Losung auszukristallisieren anfing. Die ,be-
rechneten® Werte wurden in der Weise ermittelt, daB aus den ge-
fundenen Werten der Losungen No. 1 und 6 das spezifische Gewicht
des verfliissigten Ammoniaks (die Nitratmenge ist bei allen Versuchen
dieselbe geblieben) berechnet wurde. Auf diese Weise kam Divers zu
den Werten fiir das spezifische Gewicht von Ammoniumnitrat 1,5245
und fiir dasjenige des verfliissigten Ammoniaks 0,671.

Divers weist noch darauf hin, daf das von ihm berechnete spe-
zifische Gewicht fiir verfliissigtes Ammoniak (0,671) grofier als die von
Axprierr (0,6155 bei 15,59 und von Jorry (0,6234 bei 00 gefundenen
ist; Grirris') berechnet diesen Wert unter der Annahme, daff die
Dichte des Wassers konstant bleibt, zu 0,708; diese Zahl ndhert sich
dem von Firapay?) aufgestellten Werte (0,731) fiir verfliissigtes Ammo-
niak unter Druck.

Auch das aus den obigen Liosungen berechnete spezifische Gewicht
fiir Ammoniumnitrat (1,5245) ist niedriger als die Werte, die KarsTen?)
(1,740) sowie Korr4) (1,707) fiir festes Salz und Prayrair und JouLe®)
(1,635) fiir in Wasser aufgelostes Salz fanden. Divirs selbst fand das

1) Mem. Chem. Soc. Bd. 3 S. 155.

%) Philos. Transactions 1845, S. 169.

) Ber. Abhandlungen 1840, S. 95.

4) Ann. Chem. u. Pharm. 1840, Bd. 36 S. 1. Vergl. auch THOMSEN
(Poee. Ann. Bd. 142 8. 337), aus dessen Verdffentlichung hervorgeht, daff
das spez. Gew. fiir Ammoniumnitrat in wisserigen Losungen von dem Werte
1,635 bis zu 1,655 bei 189 (8 Teile Salz in 9 Teilen Wasser) zu variieren
scheint.

5) Mem. Chem. Soc. Bd. 2 S. 436.
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spezifische Gewicht fiir Ammoniumnitrat in wisseriger Losung (12 Teile
Salz in 7 Teilen Wasser) bei 15,5% zu 1,5725.

Die Ausdehnung der betreffenden Fliissigkeiten wurde aus den
Werten, die bei 0© und 15° experimentell gefunden wurden, mit der
Annahme berechnet, dafi die Ausdehnung auch von 15,59—1009 gleich-
mifiig weiter verliuft.

‘Was die chemische Wirkung dieser Fliissigkeit anbe-
trifft, so verh#lt sich die letztere ganz wie eine einfache
Lbosung von Ammoniumnitrat im verfliissigten Ammoniak-
gas und zeigt als Losungsmittel im groflen und ganzen dasselbe Ver-
halten, wie das von Gore (vergl. Kapitel 3) geschilderte Verhalten des
unter Druck verflissigten Ammoniakgases.

Die quantitative Untersuchung des Verhaltens der ammoniaka-
lischen Ammoniumnitratfliissigkeit zu den verschiedenen Reagentien bot
mancherlei Schwierigkeiten, von denen besonders die oft eintretende
Zersetzung der erhaltenen Verbindungen beim Zusammentreffen mit
Wasser hervorgehoben sei; Divers begniigte sich mit gualitativen
Versuchen.

Die hierbei zur Anwendung gelangten Substanzen waren mit nur
wenigen, besonders vermerkten, Ausnahmen wasserfrei.

Brom wirkt auf die Diverssche Fliissigkeit sehr energisch ein
und 1ost sich darin unter gleichzeitiger Stickstoffentwickelung und
Bildung eines aus Ammoniumbromid bestehenden Niederschlages rasch
auf. Bromsaures Salz bildet sich hierbei nicht; die Fliissigkeit
bleibt farblos.

Mit Chlor wurden keine Versuche angestellt.

Jod lost sich nur langsam, aber in ziemlich grofien Mengen auf,
wobei Wirme frei wird. Eine Gasentwickelung findet nicht statt.
Ganz kleine Mengen von Jod fiarben die Fliissigkeit nicht, bei Auflésung
von griofleren Mengen wird die Fliissigkeit undurchsichtiz und tief
rotbraun. Gleich beim Auflésen beginnt ein kristallinischer, scheinbar
weiler Korper auszuscheiden; diese Ausscheidung schreitet immer weiter
fort, bis das Ganze beinahe zu einer festen Masse erstarrt. Das Jod
scheint hierbei sich entweder einfach aufzulosen oder die Mirronschel)
Verbindung N,HgJ, zu bilden. Bei Behandlung mit Wasser geht das
Nitrat mit etwas Jodid in die Losung iiber, wobei Jod mit etwas
»Jodamin® vermengt zuriickbleibt.

) Ann. Chim. Phys. Bd. 69 S. 78,
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Wird dieser Niederschlag der Einwirkung der Luft ausgesetzt,
50 bekommt er analog der Mirronschen Verbindung das Aussehen von
Jod, da das Ammoniak sich verfliichtigt. Dieser Vorgang wird noch
durch das Erwirmen des Niederschlages auf dem Wasserbade be-
schleunigt, allerdings entweichen dabei geringe Mengen von Joddémpfen.
Die zurtickbleibende Masse besteht aus einem Gemische von Salzen und
Jod, welches durch Behandlung mit Schwefelkohlenstoff zum grifieren
Teil aus dem Niederschlage entfernt werden kann. Arbeitet man bei
erhohter Temperatur, so macht sich zeitweise eine Gasentwickelung
bemerkbar. Der von freiem Jod befreite Riickstand besteht nur aus
Ammoniumnitrat, welches mit recht bedeutenden Mengen von ,Hydro-
jodide“ (Jodwasserstoft) vermengt ist. Da hierbei keine Bildung
von jodsaurem Salz stattfand, so ist anzunehmen, dafl wihrend der
verschiedenen Phasen der Behandlung der Substanz der Stickstoff in
dhnlicher Weise, wie es MiLLoN bei seinen Untersuchungen iiber Jod
und Ammoniak fand, entwichen sei.

Phosphor wird durch die Flissigkeit aus Ammoniumnitrat und
Ammoniakgas sehr langsam, aber durch und durch in eine braungefirbte
Masse umgewandelt; an der Oberfliiche derselben bildet sich eine braune,
flockige, durch Salzséiure sich scheinbar nicht verindernde Substanz.
Neutralisiert man die Siure, so riecht die Fliissigkeit nach Phosphor-
wasserstoff und enthilt unwigbare Spuren von Phosphor aufgelost.
Ahnliches berichtet CommarnLe?) iiber alkoholische Ammoniaklosung,
die das Phosphor unter gleichzeitiger Bildung von Ammoniumphosphit
und -hypophosphit braun firbte.

Kalium, Natrium, Zink und Kadmium Iosen sich in der
Diversschen Fliissigkeit ohne Gasentwickelung auf und reduzieren das
Ammoniumnitrat zu Ammoniumnitrit. Die Alkalimetalle verhalten sich
dabei ganz so, als ob sie mit Wasser in Bertihrung kiimen; sie schmelzen
und schwimmen auf der Fliissigkeit; Kalium verbrennt unter Feuer-
erscheinung. Die sich dabei abspielenden Reaktionen lassen sich
hequemer verfolgen, wenn man mit Amalgamen der Alkalimetalle arbeitet.

Beim Auflosen von Zink scheidet sich eine kristallinische, an-
scheinend aus ammoniakhaltigem Zinknitrat bestehende Substanz in
reichlichen Mengen aus.

Kadmium 1ist sich in der Diversschen Fliissigkeit nur langsam
auf; dagegen wirkt freies Ammoniak so fordernd auf die Reaktion
zwischen Zink bezw. Kadmium und wiisserigen Lisungen von Ammoniak-

1) Journ. Pharm. Chem. [4]. Bd. 14 8. 184,
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nitrat, dafi Stamrscmmipr dies Verfahren zur Darstellung von Nitriten
benutzte. 1)

Magnesium geht nur langsam und unter gleichzeitiger Wasser-
stoffentwickelung und Bildung von Nitrit in die Losung iber. Die
Metalloberfiiche bedeckt sich mit einem schwarzen Niederschlag, der je-
doch in Bertihrung mit der Luft sofort weil wird; die schwarze Sub-
stanz ist wahrscheinlich ein Suboxyd des Magnesiums, wie es nach
Beobachtungen von Ber1z%) bei der Elektrolyse einer Salzlosung mit
Magnesiumelektroden sich bildet.

Wasserstoff, Saunerstoff, Stickstoff, Kohlenstoff, Schwe-
fel, Eisen, Aluminium, Nickel, Zinn, Blei, Wismut, Kupfer,
Quecksilber, Silber und Platin blieben unangriffen zuriick. In
der Losung konnten zwar Spuren von Blei und Wismut nachgewiesen
werden, aber wahrscheinlich waren es aufgeloste Oxyde. Kupfer 16st
sich zwar in Gegenwart von Luft in der untersuchten Flissigkeit auf,
aber weniger leicht, als es in wisseriger Ammoniaklosung der Fall ist.

Salmiak lost sich nur langsam und nur bis zu einem gewissen
Grade auf. Die meisten anderen Chloride sind entweder loslich oder
setzen sich in Salmiak und unlésliche bezw. nahezu unlosliche Ver-
bindungen von Ammoniak mit den Salzbasen um.

Kaliumchlorid ist nur wenig ldslich.

Natriumchlorid ballt sich zusammen und ist nur wenig léslich.

Baryum- sowie Silberchlorid losen sich nur langsam und
mifig auf.

Bleichlorid 1ost sich leicht auf. Die Lisung kann man mit
mehreren Volumina Wasser verdiinnen, ehe das Salz sich auszuscheiden
beginnt,.

Calcium- sowie Kupferchlorid sind unter gleichzeitiger Ab-
scheidung einer kristallinischen Substanz ebenfalls leicht loslich. Die
Kupferchloridlosung zeigt die bekannte tiefblaue Farbe.

Magnesium- und Zinkchlorid sowie Kupferchlorir sind
nur in mifigem Umfange lslich und das iiberschiissige Salz bildet
einen weilen, volumintsen, kristallinischen Niederschlag, der in Wasser
16slich ist. Die Kupferlosung sowie der Kupferniederschlag firben sich
blau, sobald sie mit der Luft in Beriihrung kommen.

Quecksilberchlorid ist nur wenig loslich und wird aus der
Losung bei Zusatz von Wasser wieder ausgeschieden.

1) Poce. Ann. Bd. 128 S. 466. Vergl. auBerdem die Arbeiten von
ScHéNBEIN, MoRIN und ARTH (dieses Kapitel S. 53).
?) Poge. Ann. Bd. 127 S. 45.
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Quecksilberchloriir zersetzt sich in metallisches Quecksilber
(grauer Niederschlag, der nach dem Auswaschen und Trocknen sich zu
Kiigelchen vereinigt) und in ammoniakalisches Merkurisalz, das in die
Losung tibergeht.

Gelbes Nickelchlorid geht unter geringer Wirmeentwickelung
in eine volumindse lilafarbige Substanz iiber. Die Fliissigkeit bleibt
farblos und weist auch keine Nickelverbindungen, wohl aber die An-
wesenheit von Chlorid (Salmiak) auf. Der lilagefirbte Niederschlag ist
in Wasser mit der gleichen Farbe loslich.

Kobaltchlorid geht sehr langsam in eine voluminise rotbraune
Substanz iber, die in Wasser mit gleicher Farbe loslich ist. Auch in
diesem Fall bleibt die Diverssche Fliissigkeit farblos und enthiilt kein
Kobalt-, wohl aber eine Chlorverbindung.

Manganchlorid quillt zu einer weiflen Masse auf. Die Fliissig-
keit enth#lt nur sehr wenig Mangan-, wohl aber ein Chlorsalz geldst.
Der weifle Niederschlag ist in Wasser loslich und wird aus der Lisung
durch Schwefelammonium nur sehr langsam ausgefillt.

Eisenchloriir in Stiicken oder Kristallen geht ebenfalls in
eine beinahe ganz weifle volumindse Masse iiber; in der Fliissigkeit
lassen sich wie von einer Eisen-, so auch von einer Chlorverbindung
nur ganz geringe Mengen nachweisen. Der weifle Niederschlag ist
zwar in Wasser loslich, die Losung oxydiert sich aber sehr schnell
und scheidet Eisenhydroxyd aus.

Eisenchlorid zeigt mit der Diversschen Fliissigkeit eine leb-
hafte Reaktion und geht in eine volumindse hellbraune Masse iiber.
Die Fliissigkeit bleibt farblos, weist kaum Spuren von Eisen-, aber
recht viel von einer Chlorverbindung auf. Die unlosliche Substanz geht
in Wasser in KEisenhydroxyd iiber.

Das violette Chromechlorid wird von der Flissigkeit nur sehr
langsam angegriffen, geht dabei in eine volumindse weifi- und rot-
fleckige Masse iiber und teilt der Fliissigkeit eine kobaltnitratrote
Fiarbung mit. Die Fliissigkeit vertrigt das Ansduern und das Ver-
diinnen mit Wasser, ohne sich dabei in der Farbe oder sonstwie zu
veridndern; erst wenn sie unter Zusatz von Salzsdure erhitzt wird,
dann nimmt sie eine blasse Chromalaunfarbe an und es scheidet sich
ammoniakhaltiges Chromhydroxyd aus; um also aus der Losung das
Chromhydroxyd auszuscheiden, muf dieselbe mit Salzsiiure fast ganz
neutralisiert und dann bis zum Sieden erhitzt werden.

Aluminiumehlorid geht nach und nach in eine voluminise im
Wasser unlisliche Substanz iiher. In der Fliissigkeit 1iifit sich viel Chlor,
aber nur Spuren von Aluminium nachweisen.
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Phosphortrichlorid reagiert heftig unter Bildung eines weiflen
volumindsen Niederschlages. In der Flissigkeit 1:d8t sich ebenfalls viel
Chlor, aber nur Spuren einer Phosphorverbindung nachweisen. Der
Niederschlag ist in Wasser loslich und weist die Reaktionen der phos-
phorigsauren Salze auf.

Phosphorpentachlorid in Stiicken zeigte bei Beriihrung mit
der Drversschen Fliissigkeit eine sehr heftige Reaktion, die wohl nur
dadurch verursacht wurde, dafl die untersuchten Phosphorpentachlorid-
stticke an ihrer Oberfliiche etwas Feuchtigkeit angezogen hatten. Sonst
zerfillt es nur langsam in einen volumintsen, weifen, im Wasser 16s-
lichen Niederschlag. In der Fliissigkeit lift sich viel Chlor und nur
ganz wenig Phosphor nachweisen.

Arsentrichlorid verursacht unter Bildung eines weiflen volu-
mindsen Niederschlages eine lebhafte Reaktion. Die Losung enthilt
viel Chlor, aber wenig Arsen. Der Niederschlag ist im Wasser loslich.

Antimontrichlorid geht nur langsam in eine dichte weifle, im
Wasser unlisliche, aber in warmer Salzsiure losliche Substanz iiber.
Auch in diesem Falle enthilt die Fliissigkeit viel Chlor und kein
Antimon.

Antimonpentachlorid geht in einen volumindsen, nur sehr
langsam zu Boden sinkenden Niederschlag iiber. Die Fliissigkeit ent-
hilt viel Chlor und kein Antimon.

Wismutchlorid gibt eine volumindse Masse. Die Fliissigkeit
enthilt in der Losung kein Wismut, aber viel Chlor.

Zinnchlorid reagiert mit der Diversschen Fliissigkeit recht
langsam und unter Bildung eines flockigen Niederschlages. Wird das
Zinnchlorid nur nach und nach unter stetem Riihren in die Fliissig-
keit eingetragen, so ist der dabei entstehende Niederschlag vollkommen
wasserloslich, die wisserige Losung triibt sich jedoch beim Erwirmen.
Die Diverssche Fliissigkeit enthiilt hierbei Chlor- und etwas Zinn-
verbindungen aufgelost und triibt sich beim Vermischen mit Wasser
entweder sofort oder erst beim Erwirmen.

Platinchloriir geht zuerst in das griine Maexussche Salz tiber,
verbindet sich aber dann mit mehr Ammoniak zu Tetraammonium-
platinchloriir, von welchem ein grofler Teil sich in der Fliissigkeit
auflost; der andere Teil bildet einen volumindsen vollkommen weiien
Niederschlag, der in Wasser so gut wie ganz unloslich ist und wahr-
scheinlich aus Diammoniumplatinchloriir besteht.

Platinchlorid (wie im gewthnlichen trocknen Zustande, so auch
nachdem das ganze Wasser und Salzsdure durch Erhitzung ausgetrieben
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worden sind) wirkt auf die Fliissigkeit nur wenig ein. Das Salz wird
an der Oberfliche etwas blasser und Spuren davon werden von der
Flussigkeit aufgelost.

Goldchlorid in Kristallen (wie sie im Handel vorkommen) ging
in eine volumindse, orangegefiirbte, kristallinische Masse iiber, die zwar
die Fliissigkeit stark gelb fidrbte, aber nur in geringen Mengen sich
darin 16ste. Beim Vermischen mit Wasser scheidet sich aus der
Fliissigkeit etwas Goldhydroxyd aus. Der orangegetfirbte Niederschlag
wird mithin durch Wasser in das Hydrat tibergefiihrt.

Das gelbe Schwefelchlorid reagiert recht energisch unter
Entwickelung von braungefirbten Gasen, die an den herausragenden
Rohrteilen sich in Form eines braunen Pulvers niederschlagen . (N,S?)“.
Wird die Fliissigkeit withrend des Hinzufiigens von Schwefelchlorid
kalt gehalten, so erscheint sie zuerst violett, bald danach gelb gefiirbt
und schlieflich verblafit die Farbung ginzlich unter gleichzeitiger
Ausscheidung von Schwefel; anscheinend enthilt die Fliissigkeit eine
oder mehrere Thionsduren. Nachdem das ganze Schwefelchlorid ein-
getragen worden ist, scheidet sich ein nicht homogener Niederschlag
aus, der wahrscheinlich aus plastischem Schwefel und weiien Thion-
siuresalzen besteht.

Tetrachlorkohlenstoff ist unloslich.

Ammonium- und Kaliumjodid sowie Kaliumbromid ver-
halten sich ganz wie die entsprechenden Chloride.

Bleijodid ist leicht loslich. Wie bei dem Chlorid 146t sich
auch in diesem Falle viel Wasser zur Diversschen Flilssigkeit zugiefien,
bis eine Tritbung zum Vorschein kommt; der dabei entstehende Nieder-
schlag ist weif.

Gelbes wie rotes Quecksilberjodid wurden ganz weill und
losten sich schnell und in grofieren Mengen auf. Bein Zusatz von
Wasser entsteht sofort ein kisiger weifer Niederschlag, welcher fast
die Gesamtmenge des Quecksilbers und des Jods enthilt. Beim Aus-
waschen wird der Niederschlag blafgelb und dann ganz plitzlich
scharlachrot. Im allgemeinen verhiilt sich die Divirssche Flissigkeit
den Jodiden gegeniiber ganz anders als wisserige Lisungen von
Ammoniak und Ammoniumnitrat.

Flufspat ist in der Diversschen Fliissigkeit unldslich.

Kaliumeyanid ist darin beinahe unldslich.

Kaliumeisencyaniir ist in der Diversschen Fliissigkeit fast
ganz unloslich, quillt aber zu einer volumingsen Masse auf.
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Durch Kaliumeisencyanid wird die Flissigkeit fast sofort
stark gelb gefiirbt und das Salz geht nach und nach in eine blafigelbe
Masse iiber. Wie die Losung, so auch die halbfeste gelbliche Masse
zeigen die Ferricyanidreaktion.

Natriumsulfid zeigt eine ziemlich energische Reaktion und
erzeugt einen volumindsen Niederschlag (Natriumnitrat). In der
Losung ist viel Ammoniumhydrosulfid enthalten und die Fliissigkeit
raucht stark, wenn sie der Luft ausgesetzt wird.

Die Sulfidle von Zink, Kadmium, Blei (Bleiglanz), Queck-
silber (Zinnober) und Antimon (Antimonglanz) sind unléslich und
verindern sich in der Diversschen Fliissigkeit nicht. Falls das Zink-
sulfid oxydhaltig ist, so werden auch die letzten Spuren des Zinkoxydes
herausgelost.

Eisen- und Mangansulfid (erhalten durch zweimaliges Schmelzen
der betreffenden Sulfate mit Schwefel und Erkaltenlassen im Wasser-
stoffstrome)) verleihen der Fliissigkeit eine hellgelbe Firbung. Das
Mangansulfid geht dabei zum Teil in eine voluminidse wasserlisliche
Substanz tiber. Beim Vermischen mit Wasser entsteht ein leichter
Niederschlag von Schwefel (Schwefel fiir sich allein ist in der Diversschen
Fliissigkeit, wie erwihnt, unléslich). Mit Bleiacetat und mit Essigsiure
gibt die mangansulfidhaltige Diverssche Fliissigkeit einen leichten
braunschwarzen Niederschlag. Auch bei Zusatz von Bleisuperoxyd
und Salpetersiure zu dieser Fliissigkeit findet eine Reaktion statt; setzt
man andererseits zu einer eisensulfidhaltigen Diversschen Fliissigkeit
Ammoniumhydrosulfid zu, so scheidet sich in geringen Mengen ein
schwarzer Niederschlag aus.

Bleiglitte (Litharge) ist 1oslich; beim Vermischen mit Wasser
entsteht ein reichlicher weifler Niederschlag (Bleiglitte wirkt auf
Ammoniumsalze in gleicher Weise wie Baryt oder Kalk, indem sie das
Ammoniak frei macht).

Sobald gebrannter Kalk mit der Diversschen Fliissigkeit
in Berilhrung kommt, macht sich ein Zischen sowie eine lebhafte
Ammoniakgasentwickelung bemerkbar und der Kalk lost sich unter
Bildung eines weifien Niederschlages (ammonikalisches Calciumnitrat) auf.

Magnesia geht zum grifiten Teil in eine gelatinose Masse iber
und nur ein geringer Teil lost sich auf; die Wirkung der Magnesia
ist hier wahrscheinlich derjenigen des Atzkalkes #hnlich.

1) Auch Divers bezweifelt jedoch, daB auf diese Weise sich sauerstoff-
freie Sulfide erhalten lassen.
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Kadmium-, Kupfer- und Zinkoxyde sind 1oslich.

Quecksilberoxyd ist 1oslich. Die Losung 148t sich mit Wasser
stark verdiinnen, ohne daff bierbei ein Niederschlag entsteht; auch Salz-
sdure kann man zur Lisung von Quecksilberoxyd in der Diversschen
Flissigkeit in griofleren Mengen zusetzen, wobei ein Niederschlag erst
dann entsteht, wenn die Fliissigkeit saner zu werden beginnt. Ein
Zusatz von Schwefelsiure oder von Salpetersiure verursacht keinen
Niederschlag. Natronhydrat wie Kaliumjodid rufen einen hellgelben
Niederschlag hervor, der durch Sauren scharlachrot wird.

Kobaltoxyd ist nur wenig 16slich und firbt die Fliissigkeit hell
nelkenrot; ein Zusatz von Ammoniumhydrosulfid verursacht einen ge-
ringen, jedoch beim Stehen sich vermehrenden Niederschlag.

Von Eisenoxyd sind nur ganz minimale Mengen I16slich, die
bei Zusatz von Wasser als Eisenhydroxyd niedergeschlagen werden.

Chromsiure reagiert ziemlich heftig und verwandelt sich in
eine gelbe Substanz (,Ammoniumchromamat“), welche in der Flissig-
keit unloslich, aber in Wasser loslich ist.

Das Arsentrioxyd verwandelt sich in eine zusammenh#ingende
Substanz, die in der Diversschen Flissigkeit unloslich, in Wasser aber
Isslich ist.

Molybdéintrioxyd geht in eine volumindse weifile Substanz
(,Ammoniummolybdamat®) tiber, die in der Fliissigkeit unloslich, in
Wasser aber loslich ist.

Phosphorpentoxyd zeigte an seinen Oberfliichen eine ziemlich
heftige Reaktion, die ohne Zweifel durch das absorbierte Wasser ver-
ursacht wurde (vergl. das bei Phosphorpentachlorid Gesagte).

Der Rest des Pentoxydes reagiert mit der Fliissigkeit nur sehr
langsam und sinkt zu Boden, ohne sich scheinbar zu verindern. Ein
nicht unbedeutender Teil davon loste sich (wahrscheinlich als ,Phos-
phamat“) auf, da die Phosphate so gut wie ganz unloslich sind. Das
verinderte Oxyd 16st sich ohne Schwierigkeiten in Wasser auf und
zeigt die Reaktionen der T’hosphate.

Borstiureanhydrid ist sehr wenig loslich. Der ungelost ge-
bliebene Rest weist keine sichtbaren Verdinderungen auf, jedoch er-
scheinen die glasartigen Splitter beim Eintragen ins Wasser opalisierend.

Kohlendioxyd bildet eine feste Substanz, die zum Teil sich in
der Fliissigkeit auflost.

Kieselsiure, Tonerde, Welframtrioxyd, Zinndioxyd,
Mangandioxyd und Bleidioxyd bliehen unveriindert.
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Schwefelkohlenstoff ist zwar unldslich, tritt aber nach und
nach mit Ammoniak in Verbindung auf.

Kalihydrat verursacht eine Ammoniakentwickelung und lost
sich schnell auf, wobei aber der griofite Teil des Kaliums (wahrscheinlich
als Nitrat) wieder ausfallt.

Natronhydrat wird nur wenig angegriffen. Von dem Geldsten
scheidet sich ein Teil als Nitrat aus und die Fliissigkeit wird ammoniak-

reicher.

Kalisalze sind sehr schwer loslich und nur vereinzelte von
ihnen gehen eine Umsetzung mit Ammoniumnitrat ein.

Natriumsalze sind nur in geringem Mafie und meistens unter
Zersetzung loslich, wobei in der Losung Natriumnitrat sich bildet.

Von den Ammoniumsalzen sind manche léslich, manche wie-
derum unléslich.

Uber das Verhalten anderer Salze lifit sich, soweit die Salzbasen
in Betracht kommen, aus dem Verhalten der entsprechenden Chloride
schliefien.

Kaliumchlorat ist schwer Ioslich.

Die Nitrate sind im allgemeinen 16slich.

Kaliumnitrat ist schwer loslich.

Natriumnitrat ist nur m#fBig loslich.

Silbernitrat ist ebenfalls nur miBig 1oslich; der ungeldst ge-
bliebene Rest ballt sich zusammen.

Bleinitrat ist leicht loslich, die Losung verhilt sich wie die
des Bleichlorides.

Baryumnitrat ist nur wenig loslich.

Salpetrigsaures Kalium und Natrium sind nur mifiig 16slich.

Ammoniumortophosphat ist beinahe unloslich und geht nur
sehr langsam in eine volumingse Masse iiber (ammoniakalisches Ammo-
niumphosphat?).

Natrium- und Calciumortophosphat sind unléslich.

Dasselbe trifft anch fiir Natriumpyrophosphat zu.

Natriummetaphosphat ist beinahe unléslich.

Die Metaphosphorsiure ist fast unloslich.

Borax lost sich langsam bis zu einem gewissen Grade auf.

Ammoniumsulfat ist ganz unloslich. Andere Sulfate sind
entweder ganz oder beinahe ganz unléslich, aber fast alle erleiden eine
Zersetzung, wobei, wie es scheint, sich unlosliches Ammoniumsulfat
bildet. Wenn ein Gemisch von Ammoniumnitrat und -sulfat mit Ammo-
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niakgas behandelt wird, so bleibt das Ammoniumsulfat ungelost bezw.
unverfliissigt zuriick.

Kaliumsulfat zersetzt sich nur recht schwierig unter Bildung
von Ammoniumsulfat, das ausfillt, und von Kaliumnitrat, welches in
der Losung verbleibt. Vom Ammoniumsulfat gehen dabei nur Spuren
in die Losung iiber.

Natriumsulfat zersetzt sich nur langsam und nur an den Ober-
flichen der Kristalle oder der Stiicke unter Bildung einer volumindsen,
kristallinischen Masse, die wahrscheinlich aus ammoniakalischem Ammo-
niumsulfat besteht. Nur Spuren von dem gebildeten Sulfat und ein
wenig Natrium (als Nitrat) bleiben gelost.

Die Sulfate von Silber, Blei, Magnesium, Zink, Kupfer
und Quecksilber scheinen ammoniakalisches Ammoniumsulfat und
mehr oder weniger vollstindig l6sliche ammoniakalische Metallsalze zu
bilden.

Baryumsulfat ist unloslich.

Calciumsulfat bildet Kristallprismen. Die Kristalle bestchen
wahrscheinlich aus ammoniakalischem Calciumsulfat. Nur ganz ge-
ringe Mengen von Sulfat und der neu entstandenen Calciumverbindung
gehen in die Losung iiber.

Manganosulfat geht in eine sehr voluminése Substanz iiber.
Die Losung enthilt Spuren von Mangan, aber nichts vom Sulfat.

Ferrosulfat, durch Erhitzen des griinen Vitriols bei Rotglut
in einem Wasserstoffstrom erbalten und welches nun anscheinend rein
ist, geht in eine recht volumintse, hellbraun gefirbte Masse iiber. Die
Fliissigkeit enthilt nur ganz geringe Mengen von Ferroverbindungen
und kein Suifat. (Die Firbung des Riickstandes ist zweifelsohne durch
die Gegenwart von geringen Mengen Ferrisalze verursacht, vergl.
Eisenchlorid und -chloriir.)

Alaun geht ganz langsam in eine volumindse Masse iiber. Die
Fliissigkeit 1ost sehr geringe Mengen von dem Aluminiumsalz auf und
beim Verdiinnen mit Wasser fillt Tonerdehydrat, mit wenigen Spuren
von Sulfat vermischt, aus.

Chromalaun firbt sich sofort tiefgriin, wiihrend die Fliissigkeit
nur langsam eine Nelkenrosafirbung annimmt, und nach und nach sich
ein dhnlich gefiirbter Niederschlag bildet. Die Fliissigkeit 1ost etwas
vom Kaliumsalz und Spuren von Sulfat auf. Der Niederschlag ist mit
nelken-violetter Farbe in Wasser 16slich. Wie diese Losung, so kann
auch die mit Wasser verdiinnte gefiirbte Iliissigkeit bis zum Sieden
erhitzt oder mit Salzsiiure versetzt werden, ohne dafi dabei die Fiarbung
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verschwindet oder sonst welche Anderung sich bemerkbar macht.
Beim Kochen mit Atzkali verliert die Fliissigkeit die Fédrbung und
es entsteht ein geringer Niederschlag von Chromoxydhydrat (vergl.
Chromchlorid).

Kaliumsulfit sowie Natriumbisulfit werden sehr wenig
angegriffen und nur Spuren von den Sulfiten gehen in die Lisung iiber.

Kristallinisches gelbes Ammoniumchromat geht in eine viel
volumindsere amorphe gelbe Masse iiber, die in der Fliissigkeit ginzlich
unloslich, aber in Wasser loslich ist. War das Ammoniumchromat
nicht ganz trocken, so nimmt die Fliissigkeit eine gelbe Firbung an,
die aber mach einer gewissen Zeit gleichzeitig mit der vollstindigen
Abscheidung der gelist gewesenen Chromsalze verschwindet.

Rotes Ammoniumehromat (Anhydrid) wird sehr langsam in
einen gelben, aber nicht volumindsen (wie es mit dem gelben Ammonium-
chromat der Fall war) Niederschlag verwandelt. Die Fliissigkeit wird
durch das Salz nicht gefirbt.

Gelbes und rotes Kaliumchromat wird von der Fliissigkeit
langsam und nur an der Oberfliche unter Bildung einer gelben
amorphen Substanz angegriffen. Das gelbe Chromat verleiht auch der
Fliissigkeit eine schwache Farbung, und die Fliissigkeit enthilt ein
Kaliumsalz gelost. Das beim Versetzen der Diversschen Fliissigkeit
entstehende Ammoniumchromat ist offenbar ein ammoniakalisches Am-
moniumchromat. In analoger Weise erhilt man in Gegenwart von
Sulfaten ammoniakalische Ammoniumsulfate.

Bleichromat verursacht einen gelben, volumindsen Niederschlag,
der aber bei Behandlung mit Wasser wieder zu Bleichromat wird.
Die Flissigkeit firbt sich kaum, enthiilt aber etwas Blei in der Losung.

Ubermangansaures Kali ist leicht loslich. Die Farbung der
Losung ist auffallend schon; nach der stattgefundenen Auflosung beginnt
eine langsame, aber anhaltende Gasentwickelung, die einen bis zwei
Tage andauert, wobei die Fliissigkeit ihre Farbe wechselt und sich
tief gelbbraun farbt. Wihrend der ganzen Zeit bleibt die Ldsung
durchsichtig und klar und erst nach und nach bildet sich ein brauner
Niederschlag. Die Flissigkeit farbt sich allmihlich purpurrot und
scheint diese Fiarbung auch endgiiltig zu hehalten: in dieser Phase
enthilt die Drverssche Fliissigkeit nicht viel Mangan. Die volle
Farbung der Fliissigkeit leidet durch Zusatz von Wasser und wird
durch Stsuren zum Verschwinden gebracht. Der braune Niederschlag
quillt bei Behandlung mit Wasser zu einer volumindsen, flockigen
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Substanz, wahrscheinlich Manganhydraoxyd, auf. Das in wisserigem
Ammoniak aufgeloste Kaliumpermanganat zersetzt sich wihrend der
gleichen Versuchsdauer vollstindig; noch rascher geht die Zersetzung
vor sich, wenn die wisserige Ammoniaklosung noch Ammoniumnitrat
enthélt, da sich hierbei wahrscheinlich noch zuerst iibermangansaures
Ammonium bildet.

Kohlensaures Kalium verschwindet nach und nach in der
Flissigkeit und es entsteht Kaliumnitrat. Da dabei ein Teil des
Ammoniumnitrates, welches das Ammoniakgas verfliissigt hilt, zerstort
wird, so ist das ganze Reaktionsgemisch mit Ammoniak iibersittigt,
das infolgedessen aus der Flissigkeit entweicht. Etwas von einem
Kaliumsalz und von einem Carbonat bleibt in der Fliissigkeit gelost.

Kohlensaures Natrium reagiert in ganz dhnlicher Weise wie
das entsprechende Kaliumsalz, wenn auch etwas weniger energisch.
Ein gleicher Unterschied in der Einwirkungsintensitit wurde bereits
bei Kali- und Natronhydraten hervorgehoben.

Kohlensaures Calcium bleibt ohne Wirkung.

Kohlensaures Ammonium ist in der Diversschen Fliissigkeit
ziemlich 16slich.

Oxalsaures Ammonium ist génzlich unléslich.

Essigsaures Ammonium; feucht gewordene Kristalle dieses
Salzes sind leicht 16slich.

Benzol, Terpentinsl, Indigo, Strychnin, Wachs und
Olivendl sind unléslich; Rohrzucker, Gummiarabikum, Lack-
mus, Tannin, Phenol und Anilin sind l6slich.

Gelatine geht in eine flockige Substanz tiber.

Butyldther ist schwer, aber ohne Zersetzung loslich.

Methyljodid ist unloslich, erleidet aber dabei eine langsame
Zersetzung; es entweicht ein Gas, wahrscheinlich Methylamin.

Schwefeldther (Athyl'aither) ist unléslich, verursacht aber eine
Zersetzung der Diversschen Fliissigkeit, indem das Ammoniak unter
Siedeerscheinungen und gleichzeitiger Zuriicklassung von Ammonium-
nitrat entweicht und das Ather mitfiihrt.

Chloroform 16st sich in geringen Mengen auf und scheidet sich
bei Zusatz von Wasser unverdindert aus.

Die Fliissigkeit, die aus Ammoniumnitrat und Ammoniakgas be-
steht, ist ein gutes Elektrolyt. Bei Anwendung von zwei Bunsen-Ele-
menten findet, wie bei der Elektrolyse von wiisseriger Ammoniakldsung,
an der Kathode eine lebhafte Wasserstoffentwickelung statt, withrend
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an der Anode ein dreimal geringeres Volumen Stickstoff frei wird.
Die entweichenden Gase ziehen griofere Mengen Ammoniakgas mit sich,
so dafl die Elektrolyse scheinbar viel schneller verliuft, als es tat-
sichlich der Fall ist. Der Ammoniakverlust verursacht das Ausfallen
von Ammoniumnitrat; die an den beiden Elektroden abgeschiedenen
Salzmengen sind aber recht verschieden: an der .Anode, wo eine ver-
hiltnismifig geringe Gasentwickelung stattfindet, fingt die Salzab-
scheidung gleich nach dem Beginn der Elektrolyse an und bildet an
der Oberfliche der Fliissigkeit um die Anode eine Salzkruste; an der
Kathode dagegen beginnt das Salz erst viel spiter und nur langsam
sich abzuscheiden, so dal man sagen kann, bei der Elektrolyse wandert
das Ammoniumnitrat der Anode und das Ammoniak der Kathode zu.
Was den Verlauf der Elektrolyse selbst und die sekundir eintretende
Zersetzung des Ammoniaks anbetrifft, so gibt dariiber Divers folgenden
Aufsehluff: Bei der Spaltung von NH,.NO; geht das Ammoniak und
der Wasserstoff nach der Kathode und das NO; nach der Anode, wo
es sich mit Ammoniak zu Ammoniumnitrat unter Freiwerden von Stick-
stoff nach folgendem Schema verbindet:
3NOy +4NH; = 3 NOgNH, 4+ N,

und wihrenddem hier ein Volumen Stickstoff entweicht, entweicht an
der Kathode das #dquivalente (dreifache) Volumen Wasserstoff.

Auffallend ist, dafl an der Kathode keine Reduktion von Nitrat
zu einer sauerstoffirmeren Verbindung sich bemerkbar macht, was der
Hypothese widerspricht, daff naszierende Elemente aktivere Eigenschaften
als im gewdhnlichen Zustande besitzen: tritt doch hier der elektro-
positive Wasserstoff im Momente seines Freiwerdens auf und tibt trotz-
dem keine Wirkung auf das Nitrat aus, welches sich doch mit Leichtig-
keit durch Zink und andere Metalle unter verschiedenen Verhiltnissen
und selbst in ammoniakalischer Losung?) reduzieren 1ifit.

Falls die Kathode aus Platin oder Eisen ist, so bleibt sie wéhrend
der Elektrolyse unverindert; dagegen wird die Kathode, wenn sie aus
Silber, Blei, Quecksilber, Kupfer, Zink oder Magnesium besteht, an-
gegriffen und dann findet keine Stickstoffentwickelung statt. Die Silber-,
Blei- und Kupferelektroden gehen mit Leichtigkeit als Nitrate in die
Ligsung iber und an das Kupfer hingt sich bald ein schon blauer
Niederschlag an. Das Quecksilber 1ost sich nur schwer auf, aber seine

1) Auch das sehr unbestindige Ammoniumamalgam reduziert das Nitrat
nicht, was sich jedoch eher erklaren ldBt, denn in Wirklichkeit ist dieses
Amalgam keine ,wahre“ Ammoniumverbindung.

Bronn, Verfliissigtes Ammoniak. 4
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Oberfliche bedeckt sich mit einem grauen Niederschlage. Das Auf-
losen von Zink und Magnesium geht wiihrend der Elektrolyse viel lang-
samer als bei anderen der erwihnten Metallen vor sich, und Divers
vermutete, daf hierbei irgend welche Reaktionen zwischen diesen Metallen
und dem Ammoniumnitrat stattfinden.

Die Vorgiinge, die bei der Bildung der Diversschen Fliissigkeit
sich abspielen, beschreibt ausfithrlich RaovrT (C. R. 1873, Bd. 76
S. 1261). Seine Beobachtungen stimmen im grofien und ganzen mit
denjenigen von Divers iiberein. Die Verfliissigung des Ammoniakgases
durch das Ammoniumnitrat findet bei allen Temperaturen zwischen
— 159 und 4 259 statt. 100 g trocknes Ammoniumnitrat absorbieren
nach Raovrt an Ammoniakgas bei 760 mm Druck:

. Zustand des | Das erhaltene
Te.mperatur Abs?rblertes erhaltenen PrO(}ukt ent-
in ¢C. (Gas in Gramm spricht der
Produktes .
Formel:
— 10 42,50 fliissig -
0 35,00 » NHA,NO, .2 NH,
+ 12 33,00 " —
+ 18 31,50 ” —
-+ 28 23,25 » —
-+ 28,5 21,25 wird fest NH,NO, . NH,
-+ 29 20,90 fest —
+ 30,5 17,50 ” -
+ 40,5 6,00 " —
+179 0,50 ) —

Das bei 100 erhaltene Produkt, welches der Zusammensetzung
NH,NO, .2 NH, entspricht, erstarrt in einer Kiltemischung aus Salz
und Schnee nicht, zeigt das spezifische Gewicht 1,05 und Lifit selbst
beim gelinden Erwirmen nur wenig Ammoniak entweichen. Bei 28,50 C.
entweicht das Ammoniakgas unter Siedeerscheinungen und gleichzeitiger
Abscheidung von ammoniakhaltigem Ammoniumnitrat. Beim stirkeren
Erwiirmen verliert dies Salz noch mehr Ammoniak und wird bei 800
frei von iiberschiissigem Ammoniak. Aus der Tatsache, da eine
wiisserige Losung von Ammoniumnitrat mehr Ammoniakgas absorbiert,
als reines VWasser es tut, schlieBt Raourr, daf in solchem Falle das
reine Wasser wie das reine Ammoniumnitrat jedes filr sich Ammoniak-
gas absorbiere. Zwischen 0 und 209 ist der Lislichkeitskoeftizient von
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Ammoniakgas, wie in wisseriger Ammoniumnitratlésung, so auch in
reinem Wasser der gleiche. Auffallend ist, daff in den beiden Fé#llen
auch die Warmetonungen bei der Absorption bis auf ein Hundertstel
iibereinstimmen.

Schon RaovrT weist auf die wasserfreie ammoniakalische Nitrat-
flissigkeit als auf ein neues wohlfeiles und leicht zu hantierendes
Losungsmittel hin, welches auch das ammoniakalische Chlorsilber in
den Farsapsyschen Rohren ersetzen kann, da beim Erwiirmen diese
Fliissigkeit Ammoniakgas entweichen 1ifit; drei Volumina der Diversschen
Flissigkeit enthalten ungefihr ein Volumen verfliissigten Ammoniakgases.

Anliflich seiner Versuche mit Ammoniakgas und wasserfreier
Salpetersiure kommt Troost (C. R. 1882, Bd. 94 S. 789—791) auf
die Beobachtungen von Divers zurtick. Bei der Verflissigung von
Ammoniakgas durch Ammoniumnitrat konnte Divers keine bestimmte
Verbindung isolieren. TroosT meint durch die Messung der Dissoziations-
tension die Existenz der Verbindung 2NH,NO, + 3NH,; oder, wie er
schreibt, NO,HO, NH_%—I—%NH3 nachweisen zu konnen. Diese Ver-
bindung schmilzt bei — 22° zu einer sehr beweglichen Fliissigkeit.
Die Dissoziationstension dieser Fliissigkeit betrigt bei:

—380° . . . . 90 mm, 1 4+10,1°. . . . 525 mm,
—260 . . . . 115 L4140 0 00 600
—18° . . . . 170 L1840, . . T15
—10° . . . . 250 . 4208°. . . . 765

00 . 865 . Co+25, . . . . 930 .

Auflerdem meint TroosT noch die Existenz einer Verbindung
NH/NO; + 8NH; bezw. NO;HO, NH; + 3NH,, die erst bei — 5590 er-
starrt, beweisen zu konnen.

Die analog gebildeten ammoniakalischen Ammoniumacetate
zeigen folgendes Verhalten: Das C,H;0,NH, 4+ 3 NH; schmilzt bei — 189,
kann aber durch Uberkiihlung bis — 400 flissig erhalten werden, und
die Verbindung C,H;0,NH,+ 6 NH, schmilzt bei etwa — 30°, kann
aber bis — 500 fliissig erhalten werden.

Raouvrr (C. R. 1882, Bd. 94 S. 1117—1118), der im Gegensatz
zu Divers schon frither die Existenz von bestimmten ammoniakalischen
Ammoniumnitraten annahm, sieht seine Ansichten durch die Arbeiten
von TRroosT bestiitigt und stellt im AnschluB daran folgende Be-
trachtung auf':

Bei 0° absorbieren 100 g Ammoniumnitrat 48,1 g Ammoniak.
. 6° - 100 . - 420
, 120 . 100 .. - 32,8 .

»

»

4*
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Bei 180 absorbieren 100 g Ammoniumnitrat 82,0 g Ammoniak.
240 ” 100 N 28,0 .. ,

” 300 ” 100 ” » 18}0 ” ”

Das Hochstgewicht des verfliissigharen Ammoniakgases sinkt
rapid zwischen 00 bis 120 und zwischen 189 bis 300, dagegen bleibt
es ziemlich konstant zwischen 129 und 189 so da man annehmen kann,
daff zwischen diesen Temperaturen man tatséchlich mit einer bestimmten
chemischen Verbindung und zwar mit der von TroosT beschriebenen
Gruppe 2NH,NO; .3 NH;, die auf 100 Teile Ammoniumnitrat 32,4 Teile
Ammoniak enthilt, zu tun hat.

Aus neuerer Zeit liegt eine eingehende Arbeit tiber die Gleich-
gewichtsverhiltnisse zwischen Ammoniumnitrat und Ammoniak in der
Drversschen Fliissigkeit bei Temperaturen zwischen 109,3% und — 60°
seitens KuriLorr (Zeitschr. f. physikal. Chem. 1898, Bd. 25 S. 107) vor.

Die Resultate seiner Bestimmungen sind tabellarisch zusammen-
gestellt, wobei die erste Spalte der Tabelle die Mengen von Ammonium-
nitrat in Gramm, die zweite die des Ammoniaks, die dritte die pro-
zentuale Anzahl der NH,NO,-Molekiile in der Fliissigkeit, die vierte
die Temperaturen, bei welchen die Losungen mit der festen Phase
sich im Gleichgewicht befinden, angeben.

”

L IL 1L Iv.
No. Iivgtglg‘; NH, in Gramm Ong?\l,zt'
1 - 0 100,0  etwa 168,0° ( Zgﬁéeg?lon;r(ietig.
2 0,7578 0,0588 74,2 109,80
3 0,6439 0,0665 67,3 94,00
4 4,2615 0,7747 53,8 68,80 (fras St e
5 0,7746 0,1857 47,0 35,90
6 0,9358 0,2352 45,9 33,30
7 0,7600 0,2607 38,3 00
8 0,9675 0,3515 36,9 —10,50
9 0,8308 0,3700 32,3 — 30,00
10 0,9526 1,2457 13,9 — 44,50
11 1,3918 4,4327 6,25  —60,00
12 0 100 0 etwa— 80,00

Auf Grund dieser sowie aus seiner fritheren Arbeit?) iiber die
Dissoziationsdrucke der ammoniakalischen Ammoniumnitratfliissigkeit
schlieft KuriLorr, dall Ammoniumnitrat durch Absorption von trocknem

Y Memoires de I’Académie Impériale de St. Petershurg, classe Physico-
Math. 1895 (6), Bd. 1 8. 54; Jahrbuch d. Chem. Bd. 5 8. 2425,
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Ammoniakgase nur ein einziges Ammoniakat (d. h. Additionsprodukt
zwischen gasférmigem Ammoniak und Salzen) gibt. Die Zusammen-
setzung dieses Ammoniakats entspricht mit grofler Wahrscheinlichkeit
der Formel NH,NO,;.3 NH; und dessen Existenzgebiet liegt bei sehr
niedrigen Temperaturen etwa von — 400 abwirts. Bei hoheren Tem-
peraturen bis zur Schmelztemperatur von NH,NO, tritt als feste Phase
nur Ammoniumnitrat selbst auf.

Divers (Zeitschr. f. physikal. Chem. 1898, Bd. 26 S. 430) weist
nun darauf hin, daB diese Arbeit KuriLorrs seine eigenen Ansichten
bestitigen, daB das durch Absorption von Ammoniakgas sich ver-
fliissigende Ammoniumnitrat nur eine Losung des Salzes in verfliissigtem
Ammoniakgase von wechselnder Zusammensetzung und keinesfalls eine
bestimmte chemische Verbindung ist, wie es Raournt und TrRoosT meinten.

Der Nachweis, dal man hier mit einer Losung zu tun hat,
besteht sowohl in dem Umstande, dal bei 00 C. und Atmosphirendruck
100 Gewichtsteile Ammoniumnitrat mindestens 34 Teile Ammoniak er-
fordern, um sich zu verflissigen oder sich aufzulésen, daB sie aber
beinahe 50 Teile Ammoniak kondensieren konnen, als auch darin, dafi
bei Erhthung der Temperatur auf 23° (oberhalb dieser Temperatur
wird Ammoniak durch Ammoniumnitrat nicht mehr kondensiert) 100 Teile
des Salzes zwar nur 26 Teile Ammoniak erfordern, um geldst zu bleiben,
vermdgen aber nicht mehr als diese Menge aufzunehmen. Nach dem
Verhiltnis der Molekille ausgedriickt, ergeben sich also Werte von
24 NH;NO; zu 389, resp. zu 56, resp. zu 30 NHy, sowie von jedem be-
liebigen dazwischenliegenden Verhiltnis. Divers schliefit diese Aus-
fiilhrungen mit dem Hinweis darauf, daf} seine noch im Jahre 1872 ge-
machten Beobachtungen, dal Ammoniumnitrat bei 4 23° unter ge-
gewbhnlichem Druck in weit weniger Ammoniak als bei 00 geldst
werden kann, ein sehr wesentliches Moment zur Unterstiitzung der
Kurirorrschen Schlufifolgerungen hinzufiigen.

In einer Arbeit von ScmoneriN!) wird erwihnt, daf, wenn man
einen Kadmiumstab in einer Losung von Ammoniumnitrat eine Zeit
lang hilt, sich in der Losung salpetrigsaures Kadmium nachweisen
186t.2) Moriv (C. R. 1885, Bd. 100 S. 1497—1499) untersuchte diese
Reaktion niher.

Salpetersiure vom spezifischen Gewicht 1,8 wurde mit reiner
konzentrierter wisseriger Ammoniaklosung neutralisiert, so dafi die

1) Journal fiir Praktische Chemie 1861, LXXXIV, 193.
%) Vergl. auch die Arbeiten von DIVERs, dieses Kapitel S. 39.



b4 Zweites Kapitel.

Fliissigkeit eine schwache alkalische Reaktion zeigte. Mit dieser heifien
Nitratlosung wurde granuliertes im Uberschufi genommenes Kadmium
allmiblich tibergossen, so dafi das ganze Kadmium mit der Losung be-
deckt wurde. Es trat dabei ein heftiges Kochen ein, und die Temperatur
der Fliissigkeit stieg bis 1100 Eine Gasentwickelung fand nicht statt.
Nach dem Erkalten wurde die Flussigkeit filtriert und man erhielt eine
gelbliche, sirupartige Losung, die bei Wasserzusatz sich triibte; sie
reagierte alkalisch und roch schwach nach Ammoniak. Dem direkten
Sonnenlicht ausgesetzt, zersetzte sich die Losung. Beim Aufbewahren
im Exsikkator tiber Chlorcalcium schieden sich nach und nach aus der
Losung durchsichtige Kristalle in Form von rhombischen Prismen aus,
die, nachdem sie abgetrocknet wurden, luftbestindig blieben. Wasser
zersetzte diese Kristalle unter reichlicher Abscheidung eines flockigen
Niederschlages von Kadmiumoxyd. Beim Zusatz von Ammoniak bilden
sich die Kristalle wieder; erwirmt man die lufttrocknen Kristalle, so
schmelzen sie zuerst unter Ammoniakentwickelung, dann tritt, sobald
der Riickstand fest geworden ist, eine rasche ,Verbrennung* ein und
zuletzt entwickeln sich salpetrige Dimpfe unter Hinterlassung von
freiem CdO. Kadmium wirkt mithin auf NH,NO, reduzierend ein und
geht dabei in das Oxyd iiber, welches die Eigenschaft hat, Ammonium
aus dessen Salzen zu substituieren und Doppelsalze zu bilden. Auch hier
entsteht ein Doppelnitrit des Kadmiums und Ammoniums. Da jedoch
das in Freiheit gesetzte Ammoniak neue Mengen CdO auflost und als
ammoniakalisches Kadmiumoxyd sich an das Doppelnitrit anlagert, so
sind die obenerwihnten Kristalle von etwas komplizierter Zusammen-
setzung Cd(NOy), . H,0 + 2 NH,NO, + CdO .2 NH,, fiir die Morix eine
Reihe gut iibereinstimmender Analysenbelege mitteilt.

Ankniipfend an die Ausfiihrungen von MoriN berichtet ARTH
(C. R. 1885, Bd. 100 S. 1588—1589) iiber analoge Versuche, die er
mit Zink, Eisen, Kupfer und Zinn ausgeftihrt hat. Er benutzte
dazu eine Rohre in Form eines W; in eine Abzweigung kam das zu
untersuchende Metall, z. B. Zink, in die andere wasserfreies geschmolzenes
Ammoniumnitrat; durch den auf 0° abgekiihlten Apparat wurde dann
Ammoniakgas so lange durchgeleitet, als es von dem sich dabei ver-
fliissigenden Nitrat noch absorbiert wurde. Nach dem Zuschmelzen der
beiden Rohrenden hrachte Arra die ammoniakalische Nitratfliissigkeit
durch Neigung der Rohre mit dem zu untersuchenden Metall in Be-
riihrung. Schon bei Zimmertemperatur léste sich das Zink nach und
nach in dieser Fliissigkeit bis zum vollstindigen Verschwinden auf,
falls nur die Nitratmenge in geniigendem UberschuB vorhanden war.
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Gleichzeitig hiermit erstarrte das ganze Gemisch. Beim Offnen der
Rohre entwich viel Ammoniak. Das Endprodukt wurde auf 48 Stunden
im Exsikkator iiber Schwefelsiure stehen gelassen, um das ganze
Ammoniak zu entfernen, und dann mit wenig Wasser behandelt; je
nach dem jeweiligen Mengenverhiltnis ging alles in die Losung iiber
oder es blieb etwas Zinkoxyd ungeldst. In der filtrierten Lisung liefen
sich mit Bestimmtheit Nitrite sowie bedeutende Mengen Zinkoxyd
nachweisen. Beim starken Verdiinnen der klaren wisserigen Losung
findet eine Zinkoxydausscheidung statt.

Genau wie Zink verhilt sich auch das Eisen, dagegen blieben
Kupfer und Zinn unter gleichen Bedingungen unveréindert.

Die Verdffentlichung von ArtH veranlafte Divers (C. R. 1885,
Bd. 101 8. 847), darauf hinzuweisen, dafl die Beobachtungen seitens
ArTH mit den von ihm selbst gemachten und bereits vorher ver-
offentlichten tibereinstimmen.

Im Anschluff an die oben erwibnten Versuche von SCHONBEIN
iiber Verhalten von Kadmium in wisserigen Ammoniumnitratlosungen
sei hier noch auf eine Arbeit von Hopakinsoxn und Coore (Chem.
News 1904, Bd. 90 S. 142) iiber Reaktionen zwischen geschmolzenem
sowie in Wasser gelostem Ammoniumnitrat und Metallen (Kadmium;
Zink und Mangan; Nickel, Kupfer und Blei; Aluminium, Eisen, Queck-
silber und Silber) hingewiesen.

Am reaktionsfihigsten erwies sich auch hier das Kadmium; die
zweite und dritte Gruppe verhielten sich bedeutend passiver und die
vier letztgenannten Metalle blieben ganz indifferent.

Die Leitfdhigkeit der Diversschen Fliissigkeit ist von ScHRODER
(Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 1898, Bd. 30 S. 333) untersucht worden,
und er berechnete fiir verschiedene Konzentrationen folgende Werte:

o/, NH,NO, Berechnetes spez. Gew.

t (in Drversscher  des verfliissigten v u
Flussigkeit) Ammoniaks
18¢ 12,25 0,6971 936,8 110,6
17,80 18,75 0,7285 587 100,8
17,8¢ 26,20 0,7865 388,3 83,17

Da SonropErR in seiner ,vorlidufigen* Verdffentlichung die Ver-
suchsergebnisse unerortert lafit, so ist vielleicht die Wiedergabe der
von ihm vergleichshalber gemachten Aufstellung der Messungen von
KonLrauscr fiir wisserige Ammoniumnitratlosungen von Nutzen:
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*/y NH,NO;
l (in wiisseriger Spez. Gew. v "
Lisung)
150 5 1,0201 1568,5 86,73
— 10 1,0419 768,5 80,46
— 20 1,0860 368,3 71,08

B. Absorption des Ammoniakgases.
Die Absorption von Ammoniakgas durch verschiedene Losungen?)
nach RaouLT (Ann. de Chim. et de Phys. 1874 [5], Bd. 1 S. 262):

100 g Wasser absorbieren bei 0% . . 99,00 g Ammoniak.
160 . . 59,75, »
280 . . 455 »
100 cem Kalilauge mit 11,25 g} 0° . . 72,0 . ”
K,0 (wasserfrei) absorbiert bei } 160 . . 46,0 . ”
100 cem Kalilauge mit 25,25 gl 0% . . 495 . .
K,0 absorbieren bei f 160 . 28,5 -

Titrimetrisch gleich starke Natron- und Kalilaugen haben fiir
Ammoniak gleiches Absorptionsvermogen.

‘Wiisserige Losungen von Ammonium- und Natriumnitrat, selbst
in groBten Konzentrationer, absorbieren Ammoniak im selben Mafe,
wie reines Wasser.

‘Wiisserige Calciumnitratlosung kann noch mehr Ammoniak ab-
sorbieren als reines Wasser; so absorbieren:

100 cem einer Losung mit 28,38 g) 0° . . 96,25 ¢ Ammoniak.
Ca(NO,), bei }160 . . 65,00. ”

100 cem einer Lisung mit 59,03 g} 0° . . 104,50 ..
Ca(NO,), bei }160 .. 70,50 ..

1 Volumen Wasser absorbiert bei t° und unter Atmosphalen-
druck Volumina Ammoniakgas, reduziert auf 0° und 760 mm Druck
(aus Lanport und Bornsteins Tabellen):

Temperatur Nach Carius Nach RaouLT
0o 1049,60 1299,6
50 917,90 1025,2
100 812,76 867,7
150 727,22 784,9
200 653,99 712,2
250 585,94 635,6

1 Vergl. ABrGa und RIESENFELD, Losungsvermigen von SalzlGsungen
fir Ammoniak nach Messungen seines Partialdruckes (Zeitschr, f. physikal.
Chem. 1902, Bd. 10 S. 84--108), wo auch die neuere Literatur dariiber zu-
sammengestellt ist.
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Marrer (Z. f. physik. Chem. 1901, Bd. 86 S. 107 und Am. Chem.
Journ. 1897, Bd. 19 S. 804—809) bestimmte die Tdslichkeit von Ammo-
niak in Wasser unter 0° und fand, daf 1 g Wasser bei 743 mm

Druck aufldst: bei
Ammoniak in Gramm

— 8,90 . . . .. 0947
—10,00 . . . . . . . 1115
—20,00 . . . . . . . 1,768
vzsioo ... 2554
—380,00 . . . . . . . 2781
— 40,00 . 2,946

1 Volumen Athylalkohol?) absorbiert beim Druck p in Milli-
meter Quecksilber Volumina Ammoniakgas:

Temperatur Druck in .Millim. Volunflina
Quecksilber Ammoniakgas
20,400 457.00 70,9
21,820 443,78 68,5
22,700 525,49 75,2
23,160 613,23 91,4
Absorptionsvermogen von Propylalkohol:
19,600 456,59 56,6
20,900 538,08 67,5
21,36°0 722,88 78,3
Dasselbe fiir Isobutylalkohol:
20,180 523,11 59,1
21,000 587,99 55,7
21,250 733,86 67,1

Aus den zahlreichen Versuchen von Favke (Ann. Chim. et Phys.
1874 [5], Bd. 1 8. 240) geht hervor, daf 1 cem Holzkohle 178 cem
Ammoniak absorbiert; nach Hunrter absorbiert 1 cem Kokosnufikohle
bei 0° und 760 mm Druck 170 cem Ammoniak. MeLseNs wendet mit
Ammoniakgas gesittigte Holzkohle zur Erzeugung von fliissigem Am-
moniak in Farapayschen Rohren an (C. R. 1873, Bd. 77 S. 781).

Nach Messungeu von Vienon (Recherches sur la Soie, Lyon 1892)
kann ein Kilogramm Seide bis 30 1 Ammoniakgas zurtickhalten. Auch
viele andere Substanzen besitzen in hohem Grade die Fahigkeit,
Ammoniak zurtickzuhalten. Bei dieser Gelegenheit sei hier noch das
Verfahren von MarquarT und Scmunz (D. R.-P. 124976), ,festes Am-

1y PacuIANI und Exmo, Atti. d. R. Acc. d. Torino 1882, Bd. 18 S. 167:
Wiep. Beibl. 1884, Bd. 8 S. 18.
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moniak* darzustellen, erwihnt. Danach sollen 3—5 Teile stearin-
sauren Natrons bei 400 C. ca. 100 Teile 30 prozentiger wisseriger
Ammoniaklésung aufnehmen konnen. Die gesamte Fliissigkeit erstarrt
beim Abkiihlen und erhélt die Konsistenz von festem Paraffin. Schon
beim Liegen an der Luft, schneller bei schwachem Erw#rmen, gibt
das ,feste Ammoniak" seinen gesamten Ammoniakgehalt wieder ab,
und es hinterbleibt ein nur geringer Riickstand (3—b5 9/,) von stearin-
saurem Natron. Dem stearinsauren Kali kommt diese Eigentiimlichkeit
in weit geringerem Mafie zu.

C. Ammoniakalische Additionsprodukte.

Die Versuche von Troost (C. R. 1879, Bd. 88 8. 578—581)
mit trockenen Salzsiure- und Ammoniakgasen ergaben, daf dabei
aufer Ammoniumechlorid noch eine Reihe anderer Verbindungen, zum
Teil Chlorhydrate des Salmiaks, zum Teil ammoniakalische Salze ent-
stehen. Niher wurden untersucht die Verbindungen HCI.4 NH, bezw.
NH,Cl 4 8 NHy und HCl.7NH,; bezw NH,Cl+4 6 NH;. Die Verbindung
NH,Cl + 3 NH; schmilzt bei + 7°; die Kristalle wirken stark depolari-
sierend, sie sind wasserfrei. An der Luft verliert diese Verbindung
das Ammoniak, und zwar desto schneller, je hcher die Temperatur ist.
Die Dissoziationstension betrigt bei

-—386,0¢ . . . 140 mm, | —10,8° . . . 555 mm,
—28,60 . . . 165 . S — 600 . . . 730
—27,00 . . . 180 . 0,00 . . . 1085
2300 . . . 240 . 4+ 800 . _ . 1255 .
—20,00 . . . 3810 + 500 . . . 1415
—17,70 . . . 360 . + 6,00 . . . 1480

—16,0° . . . 395 + 700 . . . 1660
—18,00 . . . 485 + 8,00 1800 , .

Die Verbindung NH,Cl -+ 6 NH; bezw. NH,Cl+ 2(NH,), schmilzt
bei — 189, Die Dissoziationstension betriigt bei

—36,0 . . . 580 mm, ! —250° . . . 980 mm,
—381,° . . . 750 . o —23,00 . . . 1060
—27,0° . . . 89% —210° . . . 1130

Mit Schwefelwasserstoff erhielt TroosT bei annihernd gleichen
Versuchshedingungen basische Ammoniumhydrosulfide, die er aber nur
sehr kurz (C. R. 1879, Bd. 88 S. 1267) erwidhnt. Eine dieser Ver-
bindungen kristallisiert bei 0© und ist dem polarisierten Licht gegen-
iiber sehr aktiv, die zweite kristallisiert bei — 80 und die dritte bleibt
noch bei — 550 fliissig.
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Das gegenseitige Verhalten von Schwefeldioxyd und Ammoniak-
gas ist im Laufe der letzten 75 Jahre Gegenstand sehr zahlreicher
und ausgedehnter Untersuchungen, namentlich seitens Rosg, Divers mit
seinen Schiilern und neuerdings seitens ScHUMANN gewesen.

Rosel) wies darauf hin, dal man beim Arbeiten mit trocknen
Gasen bei UberschuB an Ammoniakgas eine gelbe, gut kristallisierte
wasserfreie Substanz und beim Uberschufi an Schwefeldioxyd eine
schmierige, rotgelbe Masse erhilt.

Die Angaben von ForcHHAMMER,2) daff sich hierbei .schwefel-
saures Ammoniak und Schwefelamid“ bilden, wurden schon durch Roses
spiatere Arbeiten widerlegt.

ScrUMANN (Z. f. anorgan. Chem. 1900, Bd. 23 S. 43—66), der
die Arbeiten von Rose wiederholte, fand, dafl bei Einwirkung von
trocknem Schwefeldioxydgas auf Ammoniakgas sich rote Kristalle von
der Zusammensetzung (NH,),SO, bilden, die beim Erwirmen in gelbe
Kristalle NH;S80, zerfallen.

Nach Divers?3) (Proe. Chem. Soc. 1900, Bd. 16 S. 104) bildet sich
beim Zusammenbringen von Schwefeldioxyd mit Ammoniak ein den
roten Kristallen von ScHuMaNN gleich zusammengesetzter Korper, dem
aber D1vers die Strukturformel von Amidosulfit NH,S0, NH, zuschreibt.

Divers und Oeawa3) (Journ. Chemic. Soc. 1901, Bd. 79, S. 1099
bis 1103) erhitzten dieses Sulfit und fanden, dafi es dabei in Imido-
sulfit tibergeht:

2 NH,S0, NH, = NH; + NH(SO,NH,),.

Das Imidosulfit ist ein weiBles, farbloses Pulver; beim Erwirmen
zersetzt sich ein Teil davon und es hinterbleibt ein Gemisch von Schwefel,
Ammoniumsulfat und 2/, unverinderten Imides. Bei 150° konnte noch
kein Schmelzen beobachtet werden, bei 80° beginnt jedoch eine Sub-
stanz zu sublimieren, welche wahrscheinlich aus Ammoniumpyrosulfit
(NH,), 8,05 und unverindertem Imid besteht.

Die Absorption des Ammoniaks durch die Haloidverbindungen
der Metalle sowohl wie der Metalloide bildet Gegenstand iiberaus zahl-
reicher Untersuchungen, von denen einige hier kurz wiedergegeben
werden sollen, um so den Vergleich zwischen dem Verhalten der einen

1) PogeEND. Ann. Bd. 33 8. 235, Bd. 42 S. 415, Bd. 61 S. 397.

2) C. R. Bd. 4 S. 395.

%) Ein Teil der zahlreichen anderen Verdffentlichungen der genannten
iiber den gleichen Gegenstand ist in den hier zitierten Arbeiten berlick-
sichtigt worden.
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und derselben Substanz dem gasformigen und fliissigen Ammoniak gegen-
iiber zu erleichtern.

Nach Bgrssox (C. R. 1890, Bd. 110 S. 240 und 516) absorbieren
0,9 g Siliciumtetrabromid 396 cem Ammoniakgas (bei gew. Tem-
peratur und 760 mm Druck) und es bildet sich ein weifler, fester Korper,
SiBry . 7NH,, welcher mit Wasser viel Ammoniak entwickelt.

Dem durch Ammoniakgasabsorption entstehenden ammoniakalischen
Borchlorid schreibt Bessox die Zusammensetzung 2BoCl, . 9NH; zu
(im Gegensatz zu 2 BoCl; . 3 NH; von BERZELIUS).

Siliciumtrichlorid bildet mit Ammoniakgas einen festen, weifien
Korper, SiyClg. 10 NH;, der erst bei ca. 1000 sein Ammoniak verliert.

Bei seinen Versuchen iiber die Bindung von Ammoniakgas durch
Borbromid und Borjodid fand Bmsson (C. R. 1892, Bd. 114 S. 542
bis 544), dafi die Verbindung Bj; 4 5 NH,, einem trocknen Ammoniakgas-
strome ausgesetzt, dhnlich dem Jodarsen teigig und, falls der Versuch
bei 00 gefithrt wird, sogar ganz fliissig wird und dann die Zusammen-
setzung Bj; + 15 NH; zeigt. Diese Verbindung ist aber selbst bei 0°
nicht bestindig und in trocknem Luftstrome verliert sie wieder den
grofiten Teil des Ammoniaks, um in eine der urspriinglichen Zusammen-
setzung sehr naheliegende Verbindung iiberzugehen.

Bei analogen Versuchen mit Chlor- und Bromverbindungen
des Phosphors erhielt Brsson (C. R. 1890, Bd. 111 S. 972) im EKin-
klang mit Rose die Verbindung PCl; .5 NH; (nach Pursoz PCl, . 4 NH,).
Es ist ein weifler, fester Korper, der, im zugeschmolzenen Rohre auf
2000 erhitzt, braun wird und sich zersetzt.

Schwieriger waren die Versuche mit Phosphorpentachlorid,
welches mit Ammoniakgas in eine sehr heftige Reaktion eintritt. Nach
GerHARDT soll dabei die Reaktion nach der Gleichung

PCl; + 4 NH, = PCly(NH,), + 2 NH,Cl
verlaufen, ohne dafl es ihm gelungen war, das Phosphorchloramid rein
zu erhalten.

Bussox loste das Phosphorpentachlorid in Tetrachlorkohlenstoft,
der durch Ammoniakgas nicht angegriffen wird, und leitete durch diese
Losung gut entwissertes Ammoniakgas langsam durch, ohne dabei die
Lésung warm werden zu lassen. Die erhaltene weifle, amorphe Sub-
stanz ist an der Luft nur wenig verinderlich und 1#8t sich im zu-
geschmolzenen Rohre bis auf 2000 ohne Zersetzung erhitzen. Die Zu-
sammensetzung derselben entspricht der Formel PCly .8 NH;.

Mit Phosphorpentabromid erhielt Brsson unter gleichen Be-
dingungen eine der vorgehenden tiuschend iithnliche Substanz von der
Zusammcensetzung PBry . 9 NH,.
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Beim langsamen Erhitzen der erhaltenen Verbindung PCly . 8NH,
unter vermindertem Druck (50 mm Quecksilber) sublimieren bei 175—2000
Kristalle von der Zusammensetzung PCi,N. Da diese Verbhindung schon
bei 100° recht flichtig ist, so schlieBt Bmssox (C. R. 1892, Bd. 114
S. 1264), dafl sie sich erst beim Erhitzen hbilden konnte und zwar nach
der Gleichung

PCl, 4+ NH; = PCl,N + 3 HCL.

Der erhaltene Phosphorechlorstickstoff ist eine feste Substanz,
die beim Erwirmen in schonen, stark lichtbrechenden Kristallen mit
Schmelzpunkt 100° C. sublimiert. Der von GuapstoNE durch Ein-
wirkung von Ammoniak auf Phosphorpentachlorid erhaltene Korper
mit dem Schmelzpunkt 200 © scheint ein polymerer Phosphorchlorstickstott
von der Zusammensetzung (PCl,N); zu sein.

Die Substanz riecht angenehm und hat den Charakter einer
organischen Verbindung.

Wird die urspriingliche Substanz PCl; .8 NH,; noch weiter bei
vermindertem Druck erhitzt, so beginnt Ammoniumechlorid zu sublimieren,
und bei 200—300° kann es etwa 100 Stunden dauern, bis das ganze
Ammoniumchlorid abgetrieben ist und eine feste, weile Substanz (mit
einem Stich ins Grau) zuriickbleibt. Fiir die stattgefundene Reaktion
fiihrt Besson folgende Gleichung an:

PCly - 2NH; = PN, H + 5 HCL.

Die Analysen des erhaltenen Korpers, welchen Brsson als iden-

tisch mit Phospham fand, ergaben folgende Werte:

Analyse Berechnet fiir
I II PN, H
Pin Proz. . . . 5219 — 51,67
N ” ... 4543 44,49 46,67
H 2,04 2,11 1,66

o

Erhitzt man das Phospham noch weiter, sei es in einem Stick-
stoffstrom oder einfach in einem von einer Seite geschlossenen Rohre,
so findet eine Ammoniakgasentwickelung statt, und der Gehalt der er-
hitzten Substanz an Stickstoff und Wasserstoff sinkt.

Temperatur, bis zu Der Gehalt an
welcher die Substanz Wasserstoff Stickstoff
erhitzt wurde: betrigt in Proz.
bis zur Rotglut des Glasrohres . . . 1,11 38,80
bis zur Erweichung des Glases . . . 0,51 37,61
bei weiterem Erhitzen im Porzellanrohre 0,22 28,78

bis zur Hellrotglut im Porzellanrohre . Dbleibt freier llzhOSPhOI‘
ZUruck.
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Nach Bgessons Meinung muff wihrend des Erhitzens ein gewisses
Stadium existieren, wo die Substanz aus reinem Phosphorstick-
stoff PN (mit 31,11 9/, Stickstoft) besteht.

Uber das Verhalten von Lithiumhaloidsalzen zu gastormigem
Ammoniak berichtet Boxneror (C. R. 1897, Bd. 124 S. 771 und C. R.
1898, Bd. 127 S. 367):

Trocknes Lithiumchlorid absorbiert bei —18° 4 Molekiile Ammo-
niak. Die Verbindung zeigt bei + 13,39 die Dampfspannung von 760 mm.

Bei + 180 entsteht die Verbindung LiCi.3 NH, mit der Dampf-
spannung von 760 mm bei 57,50. Die Warmeténung bei der Bildung
von LiCl .3 NH betrigt 4 34,36 Kal. oder pro jedes Molekiill Ammoniak
11,48 Kal.

Bei - 63° entsteht die Verbindung LiCl.2 NH; mit der Wirme-
tonung + 23,36 Kal. oder pro Molekiil Ammoniak 11,68 Kal.

Bei + 850 entsteht die Verbindung LiC!. NH;.

Trocknes Lithiumbromid bildet bei — 18° ebenfalls die Ver-
bindung LiBr .4NH,;, die die Dampfspannung von 760 mm bei
-+ 639 zeigt.

Eine Verfliissigung der Lithiumsalze durch Absorption von Ammo-
niakgas tritt nicht ein.

Bonngror beschreibt noch die Verbindungen LiBr.3 NH,; LiBr.
.2NH; und LiBr . NH;, von denen die letzte bei 97° schmilzt und sich
bei 1700 (C. R. 1900, Bd. 130 S. 1394) zersetat.

Die Absorption von Ammoniakgas durch kristallisiertes Eisen-
chloriir und -bromiir beschreibt Fowrer (Chem. News 1900, Bd. 82
S. 245 und 300). Bei gewthnlicher Temperatur absorbiert das wasser-
freie Chlortir 5—6 Molekiile Ammoniak; an der Luft zersetzt sich die
entstandene Verbindung; beim Erhitzen im Ammoniakstrom entstehen
verschiedene zusammengesetzte Stickstoffverbindungen, z. B. FeNH,C!
und Fe,N.

Uber das Verhalten von Aluminiumechlorid in einer Ammoniak-
atmosphiire liegen Arbeiten sowohl von Prrsoz!) wie von Rose?2) vor;
da die Versuchsergebnisse der beiden untereinander nicht iibereinstimmen,
so nahm Baup (C. R. 1901, Bd. 132 S. 134) diese Versuche wieder auf.

1) Ann. de Chim. et de Phys. 2. Serie, Bd. 44 8. 319, in der PERsoz
iiber die Verbindung AZ5Cl; . 6 NH; berichtet.

?) Ann. de Chim. et de Phys. 2. Serie, Bd. 51 S. 28. RoOSE erhielt
die Verbindung A4/ Cl;. 5,36 NH,, die bei der Destillation A44,Cl . 3,51 NH,
und (im Wasserstoffstrome) A/, Cl; . 2.35 NH, ergab.
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Beim Durchleiten von trocknem Ammoniakgas iiber wasserfreies Alu-
miniumchlorid (5—6 g) wird das Gas schon bei gewthnlicher Temperatur
unter starker Wirmeentwickelung so lange absorbiert, bis sich die
Masse verfliissigt; dann wird die Absorption langsamer, die Masse
erstarrt wieder, wird pords und zerfillt schliefilich zu einem weifien
Pulver, welches die Zusammensetzung Al,Cl, .12 NH;1) zeigt. Diese
Verbindung ist viel weniger hygroskopisch als reines Aluminiumechlorid.
‘Wie seine Entstehungstemperatur beweist, ist 41,Cl;. 12 NH; auch recht
bestindig. Beim langsamen Erhitzen verliert es nur 2NH; und es
geht in die Verbindung AlL,Cly.10 NH, iiber. Diese letztere wurde
im Wasserstoffstrome und unter Zuhilfenahme eines Metallbades erhitzt;
bei 3809 schmolz die Verbindung und fing bei 4500 zu sieden an. Im
Halse des Kolbens kondensierte sich dabei ein weifles Pulver von der
Zusammensetzung Al,Cly . 2 NH,. Diese Verbindung ist im Gegensatz
zu allen anderen ammoniakalischen Aluminiumechloriden in Wasser voll-
kommen loslich, was sich durch die Annahme der Bildung einer Oxy-
chloridverbindung erkliren lift.

‘Wird dagegen die oben erwihnte Verbindung 41,Cl; . 10 NH; ohne
Anwendung von Wasserstoffstrom erhitzt, so destilliert eine Substanz
von der Zusammensetzung Al,Cls . 4,61 NH; tiber, die sich bei weiterer
Untersuchung als ein Gemisch von A4l,Cls .10 NH; mit Al,Cly . 2 NH,
erwiesen hat.

Setzt man wasserfreies Aluminiumchlorid oder die Verbindung
Al Cly . 12 NH; einer Ammoniakatmosphire bei — 20 bis — 239 aus, so
entsteht eine neue Verbindung A4l,Cl;. 18 NH;, die viel unbestéindiger
als die anderen ist und leicht dissoziiert.

Fir die Wirmetonungen dieser ammoniakalischen Aluminium-
chloride, die in vielen Beziehungen sich analog den entsprechenden
Kristallwasserverbindungen verhalten, fand Bavp (C. R. 1901, Bd. 132
S. 553—556 u. 690—692) folgende Werte:

AL Clg + 12 NHy = AL, Cly . 12NH; . .+ 268,23 Kal.
oder pro je ein NH, werden frei 22,35 Kal.;
A4LClg + 10 NHy = AlL,Cly \10NH; . . +24528

oder pro je ein NH, werden frei 24,52 Kal.,

) Die gleiche Verbindung erhielten durch Durchleiten von trocknem
Ammoniakgas iiber wasserfreies Aluminiumchlorid STILLMANN und YODER,
Americ. Chem. Journ. Bd. 17 8. 748; Auszug in Zeitschr. f. anorgan. Chem.
1897, Bd. 13 8. 570.
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woraus sich die Wirmetonung bei dem Ubergang aus 4l,Clg. 10 NH,
in Al,Clg . 12 NH; berechnen lifit:
AlyClg . 10 NH, + 2 NH, = Al,Cly . 12NH, . . . -+ 23 Kal
Die sehr bestindige, bei 450° destillierende Verbindung Al,Cl, .
.2 NH; (Baup erhielt stets Al,Clg. 2,2 NHy) entwickelt bei ihrer Ent-
stehung nach der Gleichung
AlLCls +2 NHy = Al,Cly .2 NH; . . . - 82,28 Kal
oder pro je ein Gramm-Molekiil Ammoniak 41,14 Kal.
Wie aus der weiter folgenden Zusammenstellung dieser Zahlen-
werte ersichtlich ist, tritt der Zusammenhang zwischen der Wirme-
tonung und Bestindigkeit der einzelnen ammoniakalischen Aluminium-

verbindungen unverkennbar hervor :
Wirme- Wirmeténung

tonung der pro je ein neu
Reaktion absorbiertes NH,
Al Cly + 2 NHy = AlyClg . 2NH, .+ 82,28 : 2=4114
Al,Cly . 2NH; + 8 NHy = Al,Cly . 10 NH; + 162,95 : 8 = 20,37
Al,Cly . 10 NHy + 2 NHy; = AlL,Cly . 12NH; + 23,00 : 2=11,05
AlyCly . 12 NHy + 6 NH; = AL, (ly . 18 NH; + 49,62 : 6= 827
Al Cly fest + 18 NH; gasf. = Al,Cly . 18 NH; - 317,85.




Drittes Kapitel.

Verflissigtes Ammoniak als Losungsmittel fiir

Metalle und andere Korper.
(Altere Arbeiten.)

A. Weyls Versuche.

Um fiir die Berechtigung der von Ampire und BEerzELIUS ein-
gefiilhrten und von HorrmaNN und WEeLTzIEN verfochtenen Ammonium-
theorie neue Stiitzpunkte zu gewinnen, unternahm W. WEgyL (Annalen
d. Physik u. Chemie 1864, Bd. 121 S. 601) auf Ramurrsseres Vorschlag
eine Untersuchung iiber Verbindungen der Quecksilbersalze mit Ammoniak.
Er beabsichtigte zuerst ein isoliertes Quecksilberammoniumoxyd
zu erhalten und dann, von diesem ausgehend, die entsprechenden Ver-
bindungen mit den elektronegativen Kiorpern darzustellen.

Durch Einwirkung von trockenem Ammoniakgas auf gelbes
Quecksilberoxyd bei erniedrigter Temperatur und erhthtem Druck
erhielt WeyL eine Verbindung, die auf vier Aquivalente Quecksilberoxyd
ein Aquivalent Ammoniak enthielt. Unter vollkommenem Lichtabschluf
dargestellt, besafi diese Verbindung die reine gelbe Farbe des Oxyds;
im entgegengesetzten Fall zeigte sie sich heller gefirbt und lief beim
Auflésen in Salzsidure eine geringe Menge Quecksilberchloriir zuriick;
lingere Zeit dem Lichte ausgesetzt, schied sie metallisches Quecksilber
aus. An der Luft zog sie begierig Kohlensiure an, gab aber gleich-
zeitig etwas Ammoniak ab. Beim Stehen iiber Schwefelsiure trat auch
rasch eine Briunung ein; auf einem Platinblech erhitzt, briunte sich
der vorher gelbe Korper und explodierte selbst bei Anwendung von
sehr geringen Mengen mit Heftigkeit. Bei sehr vorsichtiger Erhitzung
im Luftbade gelang es jedoch, auch grofere Mengen (1—2 g) ohne
Explosion zu zersetzen.

‘WEeYL suchte die in dieser Verbindung enthaltenen drei Atome
Wasserstoff an die entsprechende Sauerstoffmenge zu binden und als

Bronn, Verfliilssigtes Ammoniak. )
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Wasser zu entfernen, um ein Merkurammonium zu erhalten, in welchem
simtlicher Wasserstoff durch Quecksilber ersetzt wire. Dies gelang
auch, als die gelbe Verbindung in einem Strom von trockenem Ammoniak-
gas bei 1000 erhitzt wurde. Die entweichenden Wasserdimpfe konnten
in Kalirohren absorbiert und gewogen werden; die urspriinglich gelbe
Substanz wurde braun und zersetzte sich, dem Lichte und atmosphérischer
Feuchtigkeit ausgesetzt, unter Entwickelung von Ammoniak.

Je vollkommener diese Verbindung entwissert wurde, desto mehr
neigte sie zur Explosion und das Operieren mit 2—3 g dieses Korpers
war nur bei vollkommen geschiitzten Hdnden und Gesicht moglich.

Es gelang jedoch nach Vermengen dieser Substanz mit sehr fein
geriebenem Kupferoxyd bei langsam gesteigerter Erhitzung, sie ohne
Explosion zu zersetzen, und so konnte man sich iiber die Abwesenheit
von Wasserstoff iiberzeugen.

Das so erhaltene wasserfreie , Tetramerkurammoniumoxyd“ nahm,
als es der Einwirkung von wasserfreiem Kohlendioxyd ausgesetzt wurde,
selbst unter dem Drucke einer
100 mm hohen Quecksilbersiule
kein Gas auf. Mit trocknem
Salzsiuregas behandelt, zer-

2A9G] 3N, V2 setzte sich die Verbindung in

Tig. 6. HygCl, und NH,CI, welches in-

folge eintretender Temperatur-

erhbhung sublimierte. Mit einer alkoholischen Losung von Chlorwasser-

stoff in der Kilte behandelt, ging die Substanz unter Sauerstoffverlust

in ein Chlorid tiber, welches in verdiinnter Salpetersiure und Schwefel-

siure unloslich, in Salzsdure leicht loslich war und, mit Kalilauge oder

Chlorkaliumlésung gekocht, Ammoniak entwickelte. Auch dieses Chlor-

tetramerkurammonium explodiert beim raschen Erhitzen, wenn auch
nicht so heftiz wie das wasserfreie Oxyd.

Da WgyL keine Miglichkeit sah, auf diesem Wege ein Queck-
silberammonium zu isolieren, so suchte er nun ein Ammonium aus
Ammoniak und einem dem vierten \Wasserstoffatom korrespondierenden
elektropositiven Metall darzustellen. Zu diesem Zwecke behandelte er
metallisches Kalium mit Ammoniak. Dieses wirkt bei Zimmertemperatur
und bhei gewthnlichem Druck auf Kalium nicht ein, und da bei er-
hiohter Temperatur sich Kaliumamid bildet, so versuchte WgyL
Kalium und Ammoniak bei erhdohtem Druck zusammenzubringen,
wozu eine Faraviysche Rohre von vorstchender Form (Fig. 6) an-
gewandt wurde.

a
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Zunichst wurde durch das offene Ende ¢ moglichst oxydfreies
Kalium nach b gebracht, alsdann der Schenkel o durch Ausziehen wenig
verengt; hierauf erfolgte das Einfiillen des Chlorsilbers, welches mit
trocknem Ammoniakgas gesittigt war; das Ende ¢ wurde dann mog-
lichst schnell zugeschmolzen und die Rohre mit dem Schenkel a in eine
Chlorcalciumlosung eingetaucht. Die letztere wurde allm#hlich bis zum
Sieden erhitzt; die Kaliumkiigelchen im Schenkel b zeigten zuerst ein
merkliches Aufquellen, wurden silberweifl, dann schwach messinggelh
und verschwanden zuletzt unter Bildung einer kupferroten, metall-
glinzenden Fliissigkeit. Dieser Vorgang ist mit einer Selbsterwirmung
des ganzen Schenkels verbunden; wihrend der ganzen Dauer der Re-
aktion mufl das ammoniakalische Chlorsilber geschmolzen erhalten und
der Kaliumschenkel gegen die von der Chlorcalciumlésung ausgestrahlten
Wirme etwa durch Eintauchen in Wasser geschiitzt werden, sonst ist
das Springen der Rihren fast unvermeidlich. Die entstehende kupfer-
rote, ghnzlich undurchsichtige Metallfliissigkeit zcigte in sehr diinnen,
an den Glaswandungen adhiirierenden Schichten intensiv blaue Farbe, ohne
dafl hierbei entschieden werden konnte, ob dieselbe durch Kalium-
ammonium oder durch eine Verbindung des Ammoniaks mit dem nie zu ver-
meidenden Kaliumoxyd verursacht wurde. Beim Erkalten des mit Chlor-
silber beschickten Schenkels trat ein Zerfall der im anderen Schenkel
gebildeten Kaliumverbindung ein. Die Innenfliche des Rohres iiberzog
sich mit einem Silberspiegel, die Riickzersetzung beendigte sich im
Laufe eines Tages und der Versuch lief sich mit derselben Réhre nach
Belieben wiederholen. Beim Offnen der Rohre erwies sich das Kalium
als schwammig und lief Ammoniak entweichen, behielt aber sonst alle
seine charakteristischen Eigenschaften. Offnete man die Rohre, bevor
die Verbindung sich vollstindig zersetzt hatte, so trat ein explosions-
artiges Entweichen von Ammoniak ein. Versuche mit metallischem
Natrium ergaben genau dieseiben Resultate, nur zeigte das nach der
Riickzersetzung zurtickbleibende Natrium eine matte Fliche, wohingegen
das Kalium eine stark metallglinzende Fliche aufwies. Ahnliche Ver-
suche wurden auch mit Natrium- und Kalium-Amalgam ausgefiihrt.
Das aus beinahe gleichen Teilen Natrium und Quecksilber zusammen-
gesetzte pulverférmige Amalgam wurde nach zweistiindiger Einwirkung
des Ammoniaks fest und metallglinzend; unter der Lupe erschien es
als eine homogene Masse und zeigte, wo es an den Wandungen der
Riohre fest anlag, metallischen Glanz und die rotliche Farbe einer
kupferreichen Bronze, wihrend die Innenfliche der Metallmasse matt
und ziegelrot erschien; wenige Stunden nach dem Erkalten zerfiel dies

7%
&
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Amalgam in Ammoniak, ein an Quecksilber irmeres Natrium-Amalgam
und Quecksilber.

Aus diesen Versuchen lief sich schlieBen, dafi die beobachteten
Korper sich durch direkte Aneinanderlegung von Alkalimetall und
Ammoniak bilden, denn ein etwaiges Entstehen einer Amidoverbindung
durch teilweise Substitution des Wasserstoffes hiitte die nachherige
Regeneration des Ammoniaks unmbglich gemacht. Da die Zusammen-
setzung der erhaltenen Korper analytisch sich nicht feststellen lief,
versuchte WrYL die quantitative Synthese derselben durchzufiihren.
3,052 g Kalium und 7,488 g Chlorsilber, welches, nach Roses Vor-
schriften mit trocknem Ammoniak gesittigt, 1,33 g Ammoniak enthielt,
wurden in eine Farapavsche Rohre eingeschmolzen. Wihrend des Ein-
schmelzens zersetzte sich ein Teil des Chlorsilberammoniaks, so daff das
in der Rohre gebliebene Ammoniak der darin vorhandenen Kaliummenge
nicht mehr entsprach. Bei diesem Versuche zeigten die Kaliumkiigelchen
wiederum eine bedeutende Volumenvergrofierung, einen leichten messing-
gelben Glanz, aber keine weitere Verinderung. Beim zweiten Versuch
wurden 1,947 g Kalium und die entsprechende Menge ungesittigten
Chlorsilbers unter gleichzeitigem Durchleiten eines Wasserstoffstromes
in die an beiden Enden offene Rohre eingefiillt; dann wurde durch
Uberleiten von trocknem Ammoniakgas das Chlorsilber mit dem Gase
gesittigt und die Rohre vor der Lampe geschlossen. Der Versuch
ergab, daB hier, wo auf je ein Aquivalent Ammoniak nur ein Aquivalent
Kalium einwirken konnte, die zuerst beobachtete Verbindung sich

vollkommen ausbilden konnte. Dieselbe hatte die Zusammensetzung
H

N{%, und nun suchte Weyr die Oxyde und Salze dieses Ammoniums

K
zu erhalten, sowie die Frage zu beantworten, ob diese Verbindung ein

Ammonium sei, in dem ein H durch K ersetzt ist, oder aber daf die
Ammoniakgruppe NH; an Stelle des einen Atoms Kalium im Molekiil
{ & getreten ist. Analoge Versuche (Annalen der Physik und Chemie
1864, Bd. 123 S. 350—368), in welchen statt der Alkalimetalle Zink
und auch Quecksilber genommen wurden, ergaben selbst nach tagelanger
Einwirkung von Ammoniak auf diese Metalle negative Rcsultate. Die
Versuchshedingungen wurden daher insofern abgeindert, als die Metalle
in ihrem statu nascendi mit Ammoniak in Berithrung kommen konnten.
Zu diesem Zwecke wurden die Oxyde oder die Salze der zu unter-
suchenden Metalle mit dem soeben beschriebenen Natriumammonium
zusammengebracht, so dafi das Ammonium und Metall unter gleich-
zeitiger Bildung von Alkalioxyd frei werden und event. aufeinander
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einwirken konnten. Die Versuchsanordnung war die gleiche, wie bei den
Alkalimetallen allein. Ein Schenkel der nachstehend abgebildeten Rohre
(Fig. 7) wurde mit Chlorsilber, der andere mit einem Gemisch von
Natrium und einem Oxyde oder Chloride des zuzufiigenden Metalls in
aquivalenten Mengen beschickt; das Chlorsilber wurde dann mit trocknem
Ammoniakgas gesittigt und die beiden Enden der Rohre zugeschmolzen.
Der Schenkel mit Chlorsilber wurde in einer Chlorcalciumlosung er-
wirmt und das sich entwickelnde Ammoniakgas zuerst von dem Metall-
oxyd oder -chlorid des Gemisches absorbiert; erst nach der Sittigung
derselben wirkte das Ammoniakgas auf das Alkalimetall ein. Das so
gebildete, iiber das Metallsalz hinfliefende Natriumammonium bewirkte
die gewiinschte Umsetzung ohne merkliche Temperaturerhbhung im
Verlauf von 1-—2 Stunden. Infolge der Ammoniakabsorption durch die
angewandten Chloride oder Oxyde, sowie durch die sich bildende Nu-
Verbindung gestaltete sich die Reaktion komplizierter, als gedacht
wurde, und sie 14fit sich durch folgendes Schema ausdriicken:

Ba
]2\\;?{31 Joz NHy Na
No (T = (Ba +2 a
NH, ]2NH 3 NH,

Solche Versuche wurden ange-
stellt mit Baryum-, Kupfer-, Queck-
silber- und Silberchloriden, sowie
mit Zinkoxyd. Um sicher zu sein,
daf die Eigenschaften der so ge-
bildeten Metallammonium-Verbindungen durch das etwaige Vorhanden-
sein bezw. Zuriickbleiben von Natrium-Ammonium nicht beeinflubt
werden, wurde zu diesen Versuchen etwas weniger als die #quivalente
Menge Natrium genommen. Bei Kupfer- und Quecksilberchloriden fand
vor der Umsetzung mit Natrium eine partielle Auflosung derselben
in flissigem Ammoniak statt. Wihrend der Reaktion machte sich ein
allméhlicher Farbenumschlag vom XKupferrot bis ins Tiefblan wahr-
nehmbar, welche Farbe simtlichen hier untersuchten Metallammonium-
Verbindungen gleichkommt. Die Bestindigkeit derselben wiichst mit
dem Ammoniakgasdrucke, dem sie ausgesetzt sind. Fliissiges Ammoniak
+legiert sich® mit simtlichen Metallammonium-Verbindungen, ohne deren
Charakter wesentlich zu #ndern. Nach der Zersetzung blieben die
Metalle in sehr fein verteiltem Zustande zwischen dem Chlornatrium
zuriick. Eine Riickbildung von metallischem Natrium fand nur bei
Versuchen mit Baryumechlorid statt. Die ganze zuriickgebliebene Masse,

Fig. 7.
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bestehend aus Kochsalz und Metall, behielt eine bedeutende Menge von
Ammoniakgas zuriick, das erst beim Offnen der Rohre entwich.

Nun wurden diese Versuche in der Weise fortgefiihrt, daff anstatt
der erwihnten Schwermetallverbindungen Ammoniumchlorid genommen
wurde, und daf in der Rohre ein moglichst starker Druck und im
Reaktionsschenkel eine tunlichst niedrige Temperatur herrschten. Die
kupferrote Farbe des Natriumammoniums ging nach und nach in die
einer dunklen Bronze iiber, und nach Verlauf von etwa einer Stunde
zeigte sich die Rohre mit einer blauen, mit tiberschiissigem Ammoniak
gemengten Fliissigkeit gefiillt, die noch viel zersetzbarer als die oben
erwihnten Schwermetallammonium-Verbindungen war. Stieg die Tempe-
ratur iiber 129, so horte die Bildung dieser blauen Fliissigkeit, die
‘WEeyL fiir Ammonium hielt, auf, und die letztere zersetzte sich vielmehr
in Ammoniak und freien Wasserstoff, dessen Vorhandensein qualitativ
auch nachgewiesen wurde. Man konnte aber vermuten, dafi die blaue
Flissigkeit auch Chlor in irgend welcher Form enthielt, und zur Auf-
klarung wurden die gleichen Versuche mit schwefelsaurem Ammonium
wiederholt. Die Versuche ergaben ganz analoge Resultate, nur mit
dem Unterschiede, daf statt Natriumchlorid Natriumsulfat zuriickblieb.
Die Durchfithrung der Versuche mit salpetersaurem Ammonium gelang
infolge der Heftigkeit der Reaktion zwischen Natriumammonium und
diesem Salz nicht.

Aus der Erwigung, da, da Natriumammonium auf Chloride und
Oxyde reduzierend wirkt, es bei Einwirkung auf Natronhydrat zur
Bildung von Natriumoxyd und ,Wasserstoffammonium“ etwa nach
folgender Gleichung?) fiihren wird:

2o+ {\{Tﬂs + 2 NH, = {l\qHs + (K NHy),0,
wurden 0,208 g Kalium und 0,298 g Kalihydrat der Einwirkung des
Ammoniakgases ausgesetzt. Nach kurzer Zeit war die Bildung von
Kaliumammonium und dessen gleiéhzeitige Einwirkung auf das Kalihydrat
an dem Auftreten des intensiv blauen Korpers zu beobachten; er war

gleichfalls, wie der aus Ammoniumsalzen erhaltene, fliissig und zerfiel
wie jener nach wenigen Stunden in Ammoniak und Wasserstoff. Das

1) Im Original wird noch die dualistische Schreibweise angewandt:

K K H K
H } 0, J v, M yp, } NH3 ]
! - + 2

/AW D S K [ ’
Ky NH, 3 NH, NA,
Im ersten dieser Gleichung soll es wahrscheinlich statt 2 N, 4 NH; heiffen.
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resultierende Kaliumoxyd war mit dem Ammoniak fest verbunden und
bildete eine weile kompakte Masse mit weiflen glimmerglinzenden
Bruchflichen; in trockener Luft war sie geruchlos, in feuchter zog sie
Wasser an, zerflo und roch stark nach Ammoniak; bei heftigem
Schiitteln mit Wasser zerteilte sie sich zu einem weiflen Pulver, das
sich erst nach einiger Zeit klar loste. Die Lisung entwickelte nach
dem Kochen grofie Mengen von Ammoniak. Erhitzte man die trockne
Substanz in einer Glasrdhre, so entwichen nur geringe Mengen von
Ammoniak unter gleichzeitiger Bildung von Kaliumamid, das an seiner
blaugriinen Farbe erkennbar war. Ein fiir damals bequemes, von WEYL
ausgearbeitetes Verfahren zur Darstellung einer Verbindung von Kalium-
oder Natriumoxyd mit Ammoniak besteht darin, dafi kleine Stiickchen
von Kalium oder Natrium in einer Kugelrohre wihrend mehrerer Tage
bei 1000 C. einem Strome von trocknem Ammoniakgas und Luft aus-
gesetzt werden. Bei stirkerem Erhitzen ergaben die so erhaltenen
Verbindungen eine blaue, geschmolzene Substanz, die bei weciterem
Erhitzen an der Luft in Kalium-

oxyd iiberging. Das Kaliumammo-

niumoxyd kann durch starkes Ret-

ben bezw. Zusammendriicken zur c
Explosion gebracht werden. @ 3
Durch Wiederholung der- Fig. 8.

selben Versuche mit Natriummetall,
Atznatron und Ammoniak in Gegenwart von metallischem Quecksilber
suchte WeyL ein Ammoniakamalgam herzustellen. Er benutzte hierzu
das durch die Fig. 8 veranschaulichte Farapavsche Rohr. Der Schenkel a
enthielt Chlorsilberammoniak, b Natrium und Natriumhyroxyd und ¢
Quecksilber. Durch Neigen der Rohre 1afit sich die sich bildende
Natriumammoniumfliissigkeit mit Quecksilber zusammenbringen und
durch Schiitteln die Amalgamation unterstiitzen. Obgleich eine wesent-
liche Vertinderung des Quecksilbers nicht beobachtet werden konnte,
so entfarbte sich doch die blaue Fliissigkeit rasch nach dem jedes-
maligen Schiitteln mit dem Quecksilber, ohne daf eine Gasentwickelung
zu beobachten gewesen wire. WeyL deutete dies in der Weise, daB
das in dem Ammoniak geldste Ammonium von dem Quecksilber auf-
genommen wurde, wihrend die scheinbare Unvertinderlichkeit des letzteren
in der iiberwiegend groferen Menge desselben gegen das aufgenommene
Ammonjum seinen Grund hatte,

Analog dem Ammoniak schienen auch Kalium- und Natrium-amid
befihigt zu sein, mit den Oxyden dieser Metalle Verbindungen einzugehen:
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solange in dem durchzuleitenden Gasgemische aus Luft und Ammoniak
das letztere vorwaltete, entstanden ausschliesslich Amide; die Bildung
derselben fand weit unter der Temperatur statt, die sonst erforderlich
ist, wenn man Amide durch Behandlung der Alkalimetalle mit Ammoniak
allein (ohne mit Luft oder Sauerstoff gemischt) erzeugt, was sich durch
die Bindung des freiwerdenden Wasserstoffs erkliren lifit. Bei Ver-
mehrung des Sauerstoffgehaltes im durchzuleitenden Gasgemische traten
beide an das Metall, gleichzeitig Amid und Oxyd bildend, deren Ver-
bindung bei Kalinm als tiefblaue und bei Natrium als rubinrote
geschmolzene Masse von der behandelten Metallkugel abflofi; auch
war es nicht notig, Sauerstoff und Ammoniakgas gleichzeitig auf die
geschmolzenen Metalle einwirken zu lassen, denn wenn man iiber das
zuerst gebildete Amid Sauerstoff leitete, so entstand ebenfalls die Ver-
bindung des Metalloxydes mit dem Metallamid. Diese Verbindung war
im Ammoniakstrom noch bei 8000 bestiindig; beim Uberleiten von Luft
oder Sauerstoff zersetzte sie sich unter Zuriicklassung einer weifien, wie
Alkalihydrat sich verhaltenden Masse.

Die Versuche mit verfliissigtem Ammoniak und Schwefelmetallen
bezw. mit Ammoniummetallen und Schwefel fielen weniger. prizis aus.
Aus Analogie zur Reaktion

4 Hg,0 + 8 NH; = (NHq,),0 + 3(NH,),0
stellte WEeyL folgende Gleichung auf:
4 NayS + 8 NH; = (NNay), S + 3(NH,),S.

Im Anschlufi an die beim Beginn seiner Arbeit ausgefiihrten Ver-
suche mit Quecksilberoxyd, welche WEYL so deutete, dafl durch den Zer-
fall eines Monomerkurammoniumoxyds sich ein Tetramerkurammonium-
oxyd bilden kann, versuchte er nun aus den erhaltenen Monometall-
ammoniumverbindungen (z. B. KNH;) Tetrametallammonium (z. B. NK,)
zu erhalten, und behandelte zu diesem Zwecke metallisches Kalium in
Fagrapsvscher Rohre mit viel flissigem Ammoniak. Anfinglich bildete
sich Kaliumammonium, dann veréinderte es sich zu einer tiefblauen
und schliefilich zu einer gelben Fliissigkeit, die das ganze Kalium ge-
Iost enthielt. Bei Riickabsorption des Ammoniaks hinterblieb ein durch-
sichtiger, kristallinischer Kérper, der an der Luft bestindig war, mit
Wasser heftig reagierte und unter starker Ammoniakentwickelung sich
darin liste. Beim Offnen der Rohre entwich viel Wasserstoff, und
WeynL vermutete, dass der Korper, den er zu analysieren nicht in der
Lage war, Amid wire. Infolge dieses Miflerfolges bei Anwendung
eines groBen Uberschusses an Ammoniak wiederholte WryL diesen Ver-
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sauch mit #quivalenten Mengen von Kalium und Ammoniak. Mehrere
‘Wochen lang wurde der Chlorsilberschenkel in einem siedenden Chlor-
calciumbade gehalten. Zuerst zeigte sich auch hier die Bildung der
tiefblanen Flissigkeit (,, Wasserstoffammonium“), nach der Riickabsorption
des Ammoniaks hinterblieb ein wie das Kalium weifler, aber kristallinisch
korniger, stark metallglinzender Korper, der durch Erwirmen in der
Riohre auf 100° nicht geschmolzen werden konnte. Da aber Kalium-
metall bei ca. 620 schmilzt, so war WEYL geneigt anzunehmen, daf§ er
hier mit einem Tetrakaliumammonium zu tun hatte. Er fiihrte dann
die gleichen Versuche in Gegenwart von Quecksilber aus. Das erhaltene
Amalgam wurde unter LuftabschluB bis zum Schmelzen erhitzt, um
etwaiges anhaftendes Ammoniak auszutreiben. Beim Eintragen dieses
Amalgams in Wasser zersetzte es sich unter langsamer Entwickelung
von viel Wasserstoff- und Ammoniakgas, woraus WEyL den Schluf} zog,
dafi die Umsetzung in Tetrametallammonium und Wasserstoffammonium
auch beim Arbeiten mit Amalgamen eintreten kann.

In einer weiteren Abhandlung (Ann. d. Physik u. Chem. 1867,
Bd. 181 8. 524—553) kommt WgyL auf das Tetramerkurammonium-
oxyd und seine Verbindungen zuriick.

Diese Arbeit gibt eine Ubersicht iiber das auf diesem Gebiete
schon Geleistete sowie iiber eine grofere Anzahl eigener Versuche. Die
Resultate dieser Untersuchungen fiihrten Weyr zu folgenden Schliissen:

1. ,Es entstehen durch Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf
Quecksilberoxyd, -oxyjodid, -oxychlorid Korper, die als Derivate
von Tetramerkurammonium angesehen werden konnen.*

2. ,Lafit man gasformiges Ammoniak hei erhshter Temperatur (1309)
auf Quecksilberoxychlorid oder -oxyjodid einwirken, so entstehen
die von Kane und RammrLsBERG schon untersuchten Korper, welche
als Derivate eines Oxymerkurammoniums oder als Merkuramido-
oxychlorid bezw. -oxyjodid aufgefait werden kionnen.*

3. ,Wirkt gasformiges Ammoniak bei 1900 auf Quecksilberoxyd, so
bildet sich, wie durch Einwirkung von flissigem Ammoniak, auch
hier das Oxyd des Tetramerkurammoniums.*

4. .Wirkt gasformiges Ammoniak bei gewothnlicher Temperatur auf
Quecksilberoxyd, so entsteht ein Produkt, das als Trihydrat des
Tetramerkurammoniumoxydes') angesehen werden kann. Bei 80°
geht das letztere in Monohydrat iiber und bei 100° entsteht ein
wasserfreies Oxyd selbst.*

1) Dessen Zusammensetzung (NHg,),0, 3 Hy0 sein soll.
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Auch bis in die neueste Zeit wird noch ab und zu auf Weyws
Arbeiten iiber die Merkurammonium-Verbindungen zuriickgegriffen
und so seien hier nur als Beispiel einige diesbeziigliche Veroffent-
lichungen angefiihrt:

Frangors (C. R. 1899, Bd. 129 S. 296), Dissoziation des Queck-
silberjodidammoniums HgJ, .2 NH;, dargestellt mittels gasformigem
trocknem Ammoniak ;

Frangors (C. R. 1900, Bd. 180 S. 332, 571 und 1022), Queck-
silberammoniummono- und -dijodid aus wisserigen Ammoniaklésungen;

Prarura Cmanpra Riv,!) XKonstitution der Dimerkurammonium-
salze (Chem. Centralbl. 1902, S. 1268, und 1903, S. 127) und

JATINDRANATH SEN,?) Zersetzung dieser Salze in der Wirme
(Chem. Centralbl. 1903, S. 127).

Unter Hervorhebung des grofien Verdienstes von WeyL, die Los-
lichkeit der Alkalimetalle bei Einwirkung von Ammoniak unter Druck
und die Entstehung der blauen Fliissigkeit entdeckt zu haben, trat
SeeLY (New Jork) in einer Reihe von Verbffentlichungen den Ansichten
‘WEyLs iiber die Natur dieser Fliissigkeit mit Entschiedenheit entgegen.
[,Ammoniumamalgam* (geschichtliche Ubersicht) Chemical News 1870,
Bd. 21 S. 265. Das Lisungsvermogen des wasserfreien Ammoniaks®
(kurze Notiz) ibid. 1870, Bd. 22 S. 217. _Ammonium und metallische
Liosungen“ (die wichtigste der Abhandlungen) ibid. 1871, Bd. 28 S. 169.
»Die Farbe der Metalle® ibid. 1871, Bd. 24 S. 228.]

Fiir Seerny war es eine feststehende Tatsache, dafl ,wasserfreies
verfliissigtes Ammoniak sich den Alkalimetallen gegeniiber als ein ge-
wohnliches Losungsmittel ohne irgend welche bestimmten chemischen
Wirkungen verhilt. .Ich meine,“ fihrt SzeLy weiter fort, .dal diese
Metalle in Ammoniak in gleicher Weise wie Salze in Wasser sich auf-
losen — der feste Korper wird in den fliissigen Zustand iibergefiihrt,
und wird die Fliissigkeit eingedampft, so erscheint der feste Korper
in seinem urspriinglichen Zustande und seinen urspriinglichen Eigen-
schaften“. Dies suchte Seery durch folgende Versuche zu beweisen:
Metallisches Natrium wurde der Wirkung von wasserfreiem Ammoniak-
gas (mittels Chlorcalcium getrocknet) ausgesetzt. Bevor noch das
Ammoniakgas sich zu verfliissigen begann, verlor das Natrium nach
und nach seinen Glanz, firbte sich und verwandelte sich zu einem

1) Proceedings Chem. Soc. Bd. 17 S. 96 und Bd. 18 S. 85.
) Zeitschr. f. anorg. Chem. 1902, Bd. 33 S. 193—196 und 197—208.
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Klumpen. Das feste Metallstiick wurde breiig und dann zerran es zu
einer homogenen, leicht beweglichen, undurchsichtigen Flissigkeit, die
withrend ihrer Entstehung und auch noch kurze Zeit nachher glinzende
kupferrote Farbung aufwies. Frische Mengen des sich verfliissigenden
Ammoniaks vermischten sich mit der Fliissigkeit, die nach und nach
verschiedene Férbungen annahm, bis sie schliefilich wie bei auffallendem,
so bei durchfallendem ILicht von schon blauer Farbe und wie eine
Anilinblaulésung durchsichtig erschien. In gleicher Weise wie die
Entstehung dieser blauen Fliissigkeit ging auch die Ausscheidung des
metallischen Natriums beim Abdampfen der Losung ganz glatt und ohne
irgend welche Unregelmifligkeiten vor sich, und schon in dieser Tat-
sache allein erblickt SErLY den unumstdflichen Beweis, dal man es hier
mit einem einfachen Auflésungsvorgang zu tun hat. Bei langsamer
Verdunstung der Fliissigkeit scheidet sich das Natrium in Form von
kleinen schneeartigen Kristallen aus.

Was das iiberraschende und scheinbar anormale Auftreten von
verschiedenen Férbungen anbetrifft, so konnte man dies, nach SEELYs
Ansicht, sogar voraussehen: Natrium erscheint zwar unserem Auge
weiff, aber dem weifilen Licht, welches das Natrium zuriickwirft, sind
viele rote Strahlen beigemengt. Wiirde durch irgend welchen #uferen
Umstand das zuriickgeworfene Licht in gew. Weise zerlegt, so wiirde
Natrium als ein prachtvoll rotes Metall erscheinen. Ammoniak tritt
hier als ein solches lichtzerlegendes Mittel auf, indem es wahrscheinlich
die Dichte und die Undurchsichtigkeit der Natriumschicht an der
Oberfliche vermindert, und darum erscheint uns eine konzentrierte
Natriumlésung kupferrot. Auch das Auftreten der blauen Firbung
iiberrascht SeprLy nicht, und er weist darauf hin, dafl auch Indigo,
Anilinblau, Berlinerblau u. a. m. beim Ubergange aus verdiinntem in
den konzentrierten Zustand ebenfalls uns metallisch-rot erscheinen, und
da Natrium ein von keinem Anilinfarbstoffe iibertroffenes Farbungs-
vermogen besitzt, so treten hier diese Erscheinungen in noch stirkerem
MaBe hervor. Als SeELy statt reinen Natriums kristallisiertes Natrium-
amalgam der Einwirkung von Ammoniak unterwarf, blieb das Natrium-
amalgam ganz unverdndert zuriick,') was er sich dadurch erklirte, daf§
Natrium selbst an Quecksilber stirker als an Ammoniak gebunden sei,

) Die von WEYL wahrgenommene Verinderung in der Zusammensetzung
des Nu-Amalgans ist nach SEeLY lediglich darauf zuriickzufiihren, daf das
letztere mit Alkalimetall iiberladen war, da sie aus beinabe gleichen Teilen
Na und Hy bestand, was etwa der Zusammensetzung HylNag entsprach.
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und wenn man im Natriumamalgam keine bestimmte chemische Ver-
bindung anerkennen will, so hat man noch weniger Grund, die blaue
Fliissigkeit als eine bestimmte chemische Verbindung anzusehen; SEELY
schien daher als durchaus wahrscheinlich (direkte Versuche wurden
nicht angestellt), daf Natrium seiner ammoniakalischen Losung durch
Quecksilber entzogen werden kann. Wird ein Salz eines zu Natrium
sich elektrisch negativ verhaltenden Metalls mit Natrium und Am-
moniak behandelt, so erhdlt man das reine Metall unter gleichzeitiger
Entstehung des entsprechenden Alkalisalzes. Diese Reaktion ist mit
Wirmeentwickelung verbunden und kann als ein sehr einfaches und
elegantes Verfahren zur Darstellung von seltenen Metallen angesehen
werden. Aufler mit Natrium stellte SerLy noch mit anderen Metallen
Versuche an:

Kalium erwies sich als leicht loslich und verhielt sich ganz
dem Natrium analog.

Lithium war weniger leicht 18slich; die Losung war ,eben-
falls* blau (vgl. die spiteren Arbeiten von MorssaN u. a.).

Mit Rubidium mifiglickte der Versuch; nach SeeLys Meinung
diirfte sich Rubidium analog dem Kalium verhalten.

Negative Resultate erhielt Serry mit Aluminium, Magnesium,
Thallium, Indium, Quecksilber und Kupfer.

Im Zusammenhange mit den letzterwihnten Versuchen von SEELY
iiber das Verhalten der Metallammoniumlosungen sei hier noch der
Versuche von Hanvay und HoaarrH iiber die Loslichkeit fester Substanzen
in Gasen und Dimpfen (Proceedings Roy. Soc. Bd. 29 S. 324 und Chem.
News 1880, Bd. 41 S. 105) gedacht. Sie haben dabei auch Natrium
mit verfliissigtem Ammoniak bei hohem Drucke (sie wandten bei ihren
Arbeiten Druck bis 300 Atmosphiren an) in einem Eisenrohr erhitzt
und erhielten dabei Natriumamid.

Woop (Chem. News 1880, Bd. 41 S. 133) machte daraufhin noch
einige kurze Bemerkungen iiber das Verhalten von Natriumammonium-
Issungen Quecksilber gegeniiber.

Die Frage iiber die Existenz des Ammoniumamalgams ist viel-
fach wie vor, so auch nach Weyr und SerLy behandelt worden. Hier
seien einige neuere Arbeiten iiber die Darstellung von Ammonium-
amalgam aus wisserigen Liosungen nur kurz erwihnt. Die Versuche,
Ammoniumamalgam aus fliissigem Ammoniak zu erhalten, sollen da-
gegen erst spiiter hehandelt werden.
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PocrLivgron (Electrician 1898, Bd. 41 S. 457, bezw. Zeitschr. f.
Elektrochem. Bd. 5 8. 139) zieht aus seinen Versuchen und Messungen
der elektromotorischen Kraft eines aus wsserigen Losungen elektro-
Iytisch abgeschiedenen Ammoniumamalgams gegen Kupfer folgende
Schlufifolgerungen: ,Das sogenannte Ammoniumamalgam ist im Augen-
blicke seines Entstehens tatsichlich ein Amalgam des freien Radikals
Ammonium, welches sich jedoch schnell zu Quecksilber, Wasserstoft
und Ammoniak zersetzt. Die beiden Gase bilden auf der Oberfliche
des Quecksilbers einen Schaum, welcher allgemein als das Amalgam
angesehen wurde. Die Zersetzung verhindert die Untersuchung seiner
chemischen Eigenschaften.*

Daraufhin erinnerte Osrwaip (Zeitschr. f. Elektrochem. Bd. 5 S. 188)
an die diesbeziiglichen Arbeiten von Lr Biawc (Zeitschr. f. physikal.
Chem. 1890, Bd. 5 S. 467), der ,nicht nur die Existenz des Ammo-
niumamalgams durch dessen elektromotorische Kraft, sondern auch die
einer Anzahl substituierter Ammoniumderivate nachgewiesen hat, wobei
interessante Beziehungen zwischen der Zusammensetzung elektromoto-
rischer Kraft und Bestéindigkeit sich ergeben hatten®.

Dieselbe Frage erorterte A. CornN (Zeitschr. f. anorgan. Chem.
1901, Bd. 25 S. 4380, bezw. Zeitschr. f. Elektrochem. Bd. 7 S. 496
u. S. 965). Auf Grund der Messungen der Zersetzungsspannungen von
Ammoniumsalzen an Silberkathoden und Wiederholung der LaNDOLT-
schen Versuche iiber das Reduktionsvermogen des Ammoniumamalgams
gegeniiber Kupfersulfatlésungen, wobei Comux bei Temperaturen unter-
halb 00 arbeitete, kommt er zum Schlusse, dal dem Ammonium me-
tallische Natur zukommt. Das gleiche betonte CormN auch in der
73. Versammlung Deutscher Naturforscher und Arzte in Hamburg:
»Das Verbalten des Ammoniums entspricht vollkommen demjenigen der
Alkalimetalle und fithrt zur Wiederlegung eines noch bestehenden Ein-
wandes gegen die metallische Natur des Ammoniums.*

Der Vollstindigkeit halber sei hier noch des sogenannten ,Am-
moniumeisens® von MrmINGER gedacht: Aus dem Umstand, daB es
nicht gelingt, aus der Losung eines einfachen Eisenoxydulsalzes (Chloriir
oder Sulfat) blankes Metall elektrolytisch abzuscheiden, wohl aber wenn
der Losung (z. B. Eisenchloriir) bedeutende Mengen Ammoniumsalz
(z. B. Salmiak) beigefilgt sind, schlieBt Mgmin¢er!) (Chem. Centralbl.
1862, 8. 78), daB der elektrolytische Niederschlag eine Legierung von
Eisen mit etwas metallischem Ammonium sei.

) Neues Jahrbuch fiir praktische Pharmazie Bd. 16 S. 295—296.
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Aus den Untersuchungen von A. SieMens (Zeitschr. f. anorgan.
Chem. 1904, Bd. 41 S. 258) scheint hervorzugehen, dafi man hier nicht
mit einem ,Ammoniumeisen”, sondern mit einem Eisenniederschlag, der
eingeschlossenes Ammoniumsalz enthilt, zu tun hat.

Ein fast ebenso stark ammoniumhaltiges Eisen enthielt SiEmens,
als eine normale mit Ammoniumsulfat reichlich versetzte Ferrosulfat-
Iosung mit 0,25 Amp. pro Quadratdecimeter bei gewghnlicher Tempe-
ratur elektrolysiert wurde. Das erhaltene Eisen war vorziiglich dicht,
hatte eine bliulich-weile, fast seidenglinzende Farbe und wies 1,07 0/,
Ammonium auf. Die im Eisenniederschlag vorgefundene Schwefelsdure-
menge war bedeutend (um das Vierfache) grofler als die, welche das
Ammonium fiir sich in Anspruch nehmen mufite.

Bei der Elektrolyse von Losungen von Nickel- und Ammonium-
sulfat erh#lt man ebenfalls ammoniumsulfathaltige Niederschlige. Da-
gegen erhidlt man bei der Elektrolyse von wisserigen Lidsungen von
Silber- und Ammoniumsulfat einen Silberniederschlag, welcher gegen
das aus reiner Silbernitratlosung gefillte Silber eine noch eben mefibare
Potentialdifferenz aufweist. Daraus zieht Siemens die Schlufifolgerung,
dafl man hier mit einer wahren Silberammonjumlegierung zu tun hat.

B. Losungsvermogen des flitssigen Ammoniaks
nach Gore.

Die erste systematische Untersuchung tiber die auflosende Wirkung
des verfliissigten Ammoniakgases verdanken wir Gore (Proceedings
of the Roy. Soc. 1872, Bd. 20
2 S. 441, und 1873, Bd. 21 S. 140
bis 147), der diese Arbeit im An-
schlufl an seine Versuche mit ver-
Fig. 9. fliissigtem, wasserfreiem Cyangas
(ibid. Bd. 20 S. 67—-70) unternahm.
Die Versuche wurden in Glasrohren (Fig. 9), die an einem Ende
zugeschmolzen waren und am anderen Ende ¢ mit Guttaperchapfropfen
geschlossen werden kounten, ausgefiihrt. Als Quelle fiir fliissiges
Ammoniakgas diente das mit trocknem Ammoniakgas gesiittigte wasser-
freie Chlorcalcium, welches in dem ca. 20 em langen Teil ¢—-d der
Glasrihre sich befand: fiir die zu untersuchenden Substanzen war der
Schenkel a—>b bestimmt. Nach dem Schlieffen der Rohrmiindung mit
dem Propfen wurde der Teil ¢—d der Rihre bis auf sichtbare Rotglut
erhitzt. Dax entweichende Ammoniakgas vertliissigte sich im Schenkel
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a—>b. Nach Beendigung eines Versuches und Abkiihlen der Rihre
wurde das Ammoniakgas vom Chlorcalcium resorbiert, der Druck in der
Rihre verschwand und die Versuchs-Substanz wurde sofort untersucht.
Auf diese Weise konnte eine und dieselbe Glasrshre zu mehreren Ver-
suchen dienen.

Es wurden 250 Substanzen auf ihr Verhalten dem verfliissigten
Ammoniakgas gegeniiber untersucht; die betreffenden Substanzen
waren chemisch rein und, wo nicht das Gegenteil angegeben ist, auch
wasserfrei.

Wasser ist mit fliissigem Ammoniak mischbar. Nach dem Ab-
kiithlen der Rohre und Riickabsorption des Ammoniakgases durch Chlor-
calcium hinterbleibt infolge des zuriickgehaltenen Ammoniaks doppelt
so viel Wasser im Vergleich zur angewandten Menge zuriick.

Jod bildet mit fliissigem Ammoniak zuerst einen diinnen Sirup,
um sich dann zu einer vollstindig durchsichtigen und klaren Fliissig-
keit zu lésen. Nach dem Abdampfen von Ammoniak scheiden sich
schwarze, rotschimmernde Kristalle von scheinbar unverindertem Jod
aus. Ob die Kristalle auch eine der explosiven Jodstickstoffverbindungen
enthielten, ist nicht untersucht worden. Jodsiure ist im fliissigen
Ammoniak weder loslich, noch zeigt sie sonst welche Verinderung.

Holzkohle sowie Bropies ,Graphitschwamm® sind in dem
verfliissigten Ammoniak weder 16slich noch ver#nderlich.

Dichloracetylen (CyCly) mischt sich mit fliissigem Ammoniak
nicht, lost sich aber darin in geringen Mengen zu einer hellbraunen
Flussigkeit auf.

Fliissiges Perchlorédthylen (C,ClL) ist mit fliissigem Ammoniak
mischbar und nach dem Abdampfen des Ammoniaks bleibt es un-
verdndert zuriick.

Festes Perchlorithan (C,Cl) ist in fliissigem Ammoniak weder
loslich noch verénderlich und bleibt nach dem Abdampfen des Ammoniaks
zuriick.

Flissiger Tetrachlorkohlenstoff (CCl) verhilt sich wie
Perchlorithylen (C,Cl,).

Fester Tetrabromkohlenstoff 1ost sich in flissigem Ammoniak
schnell und in grofien Mengen auf und beginnt aus der Lisung erst
dann zu kristallisieren, wenn fast das gauze Losungsmittel bereits ver-
dunstet ist.

Kristallisiertes Bor, Borsiureanhydrid sowie prazipitierte
Kieselsdure sind in fliissigem Ammoniak unléslich.
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Schwefel 1ost sich darin nur in geringen Mengen mit tiefer
Purpurfarbe auf; beim Abdampfen des Losungsmittels bleibt er in Form
eines gelben Hiutchens zurtick. Das fliissige Chlorschwefell) wird
durch Ammoniakgas dunkelrot gefirbt und fest; durch fliissiges Ammoniak
firbt es sich purpurrot und wirkt, wie es scheint, auf das Liosungsmittel
chemisch ein.

Schwefelkohlenstoff firbt sich durch Ammoniakgas gelb und
wird dabei undurchsichtig; in fliissigem Ammoniak erstarrt er zu einer
gelben volumindsen Masse.

Selen bleibt in fltissigem Ammoniak unverdindert. Selenige
Sadure ist zwar unldslich, scheint aber trotz dem Umstande, dafl weder
eine Volumen- noch sonst welche auffallende Anderung wahrgenommen
werden konnte, mit dem Ammoniak doch in irgend welche Verbindung
einzugehen.

Blankes Tellur bleibt unverindert.

Roter Phosphor scheint durch fliissiges Ammoniak sich nicht
zu verindern; weifier Phosphor Iost sich zu einer gelben Fliissigkeit,
bleibt aber nach dem Abdampfen des Liosungsmittels zuriick.

Phosphorpentoxyd schrumpft in Ammoniakgas zusammen
und nimmt ein geringeres Volumen an; in fllissigem Ammoniak ist es,
wenn auch in geringem Grade, Ioslich, bleibt aber, wie es scheint, un-
verindert.

‘Wasserfreie Phosphorséiure erfihrt keine merkbaren Ver-
dnderungen.

Phosphortrichlorid reagiert heftig und erstarrt dann zu einer
weilen Masse.

Phosphorpentachlorid ist leicht 16slich und kristallisiert beim
Verdampfen des Losungsmittels aus.

Metallisches Arsen wird durch fliissiges Ammoniak nicht ver-
indert.

Kristallisierte Arsensdure 16st sich nur sehr wenig auf.

Arsentrichlorid reagiert merkbar und bildet eine weifle, starre
Masse. Arsentrijodid wird weil und quillt nicht unerheblich auf.
Realgar wird gelb, 16st sich zum Teil zu einer gelben Iliissigkeit
auf, die beim Eindampfen einen orangegelben Riickstand hinterlift.
Auripigment fiirbt sich in Ammoniakgas dunkelbraun; in fliissigem
Ammoniak ist es nur schwer loslich; es entsteht dabei eine blafigelbe
Fliissigkeit, die beim Eindampfen ein gelbes Hiutchen hinterlifit.

1y ,Chloride of sulphur® ohne nidhere Angabe der Zusammensetzung.
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Metallisches Antimon sowie Antimonsesquioxyd und anti-
monige S#ure schienen sich nicht zu verdndern. Antimons#dure
(-hydrat) scheint nur wenig loslich zu sein. Geschmolzenes Antimon-
fluorid quillt stark auf, obne sich dabei zu“lgsen; auch nach dem
Abdampfen des Liosungsmittels bleibt es gequollen zuriick. Das gleiche
gilt von den wasserhaltigen Kristallen des Antimontrichlorids, die
stark aufquellen, ohne sich dabei zu lésen. Bei Antimonoxychlorid
lift sich keine Reaktion wahrnehmen. Antimontribromid 1ost sich
mit Leichtigkeit auf, dagegen das Oxybromid ist nur sehr schwer
loslich. Antimontrijodid fidrbt sich unter scheinbar eintretender
Reaktion gelb, 1ost sich zum Teil und setzt sich auf den Boden in
Form eines dichten Niederschlages ab; die dariiber stehende Schicht
des fliissigen Ammoniaks bleibt ganz klar und farblos. Schwarzes und
rotes Antimonsesquisulfid bleiben scheinbar unveriindert, aber jedes
derselben teilt der Fliissigkeit eine schwache violette Férbung mit.
Die orange gefiarbte Modifikation des Antimonsulfides ist ziemlich 16slich,
ergibt eine undurchsichtige, briunlich-griine Fliissigkeit und wird wieder
orange nach dem Abdampfen des Losungsmittels.

Vanadinsiure sowie Stickstoff-Vanadium zeigen keine
merkbare Reaktion.

Schwarzes, fein gepulvertes Molybdidn firbt die Flussigkeit
schwach kobaltblau, ohne sich dabei im Umfange merkbar zu verindern.
Molybdédnsiure wird ganz weif, bleibt aber ungelost. Natiirliches
Molybdénsulfid, Wolfram (als schwarzes Pulver), sowie Wolfram-
siure tiben auf fliissiges Ammoniak keinerlei Wirkung aus.

Metallisches Wismut, sein Hydroxyd und Fluorid scheinen
ohne Einwirkung auf flissiges Ammoniak zu sein. Das wasserhaltige
Chlorid quillt stark auf, ist ziemlich leicht loslich und erhilt nach
dem Abdampfen des Losungsmittels das urspriingliche Aussehen zuriick.
Wismut-carbonat und -sulfid scheinen keine merkbare Verinderung
zu erfahren.

Metallisches Osmium wurde in merkbarer Weise nicht verindert.
Osmiums#iure scheint sich chemisch zu verindern; es entsteht zuerst
eine gelbe, dann rote und schlieflich dunkelbraune, triibe, aus einem
suspendierten Niederschlag und beinahe farbloser Fliissigkeit gebildete
Mixtur; nach dem Abdampfen der Losung bleibt jedoch die urspriingliche
Substanz zuriick.

Schwarzes Iridiumoxyd sowie Splitter von Osmium-Iridium
scheinen keine Wirkung hervorzurufen.

Bronn, Verfliissigtes Ammoniak. 6
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Metallisches Palladium wird nicht angegriffen.

Palladiumbichlorid wird weiff, quillt auf, ist ein wenig los-
lich und gibt eine klare, gelbe Losung. Die ungelost gebliebene, sowie
auch die nach dem Abdampfen der Fliissigkeit zuriickbleibende Substanz
ist weiffi und gequollen.

Palladiumsulfid wird nicht veréindert.

Das gleiche trifft fiir Platinoxyd zu.

Platin-bi- sowie -tetrachlorid werden in fliissigem Ammoniak
fast weil und losen sich, wenn auch ziemlich schwer, mit gelber
Farbe auf.

Platintetrajodid wird rot, 1ost sich leicht zu einer rotgelben
Fliissigkeit auf und kristallisiert aus der Losung in roten Nadeln, die
jedoch spiter zu einem schwarzen Riickstand zerfallen.

Goldtetrachlorid erleidet Zersetzung und das entstehende Pro-
dukt ist sehr wenig léslich.

Metallisches Silber bleibt unverindert.

Sillberoxyd quillt, ohne sich zu losen, stark auf, nimmt aber
nach dem Abdampfen seine urspriingliche Gestalt an.

Silberperoxyd (erhalten durch Elektrolyse einer reinen Silber-
fluoridlosung unter Benutzung von Platinelektroden) wird braun und firbt
die Fliissigkeit schwach gelb, ohne dabei merklich in der Masse ein-
zubiifien.

Silbercyanid ist sehr leicht loslich und kristallisiert mit fort-
schreitendem Verdampfen der Fliissigkeit aus.

Silbernitrat ist ebenfalls sehr leicht loslich und kristallisiert
beim Eindampfen in langen Nadeln aus.

Das gelbe Silberfluorid quillt ein wenig auf, wird viel heller
(fast weifl), geht in geringen Mengen in die Losung iiber und scheidet
sich beim Abdampfen in nadelférmigen Kristallen aus.

Pulverférmiges Silberchlorid quillt, ohne sich dabei zu losen,
stark auf; auch nach dem Eindampfen bleibt es gequollen zuriick.

Geschmolzenes Silberbromid verliert seine Durchsichtigkeit,
quillt auf, wird weil}, ist schwer loslich und kristallisiert beim Ein-
dampfen aus.

Silberjodid ist leicht und schnell léslich und bildet eine dicke,
farblose Flissigkeit. Erst wenn die Fliissigkeit fast ganz eingedampft
ist, scheidet sich das Salz in Form von farblosen Kristallen aus.

Jodsaures Silber scheint unveriindert zu hleiben.
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Silbercarbonat briunt sich und quillt stark aunf, lst sich
jedoch nicht und zeigt nach dem Abdampfen seinen urspriinglichen
Umfang und Farbe.

Silbersulfat quillt stark auf, zerfillt in feines weifles Pulver,
erhilt aber nach dem Eindampfen seine urspriingliche Gestalt wieder.

Silberphosphat, -arseniat und -vanadat sind unléslich und
erleiden keine Verinderung.

Quecksilber bleibt unverindert zuriick.

Gelbes wie rotbraunes Quecksilber (beide durch Ausfillen er-
halten) gehen weder in Losung, noch zeigen sie sonstwelche Ver-
#nderung.

Salpetersaures Quecksilber wird durch Ammoniakgas schwarz
und ist in fliissigem Ammoniak bis zu einem gewissen Grade 16slich;
beim Eindampfen bleibt ein dunkelgrauer feiner Niederschlag zurtick,
welcher, wie es scheint, aus kleinen Kiigelchen von metallischem
Quecksilber besteht.

Quecksilbercyanid ist leicht loslich und beginnt erst beim
Verdampfen der letzten Fliissigkeitsreste auszukristallisieren.

Quecksilberchloriir wird durch Ammoniakgas gebriunt; in
fliissigem Ammoniak ist es sehr leicht loslich und bildet eine dicke
Fliissigkeit, die merkwiirdigerweise sich mit iiberschiissigem fliissigem
Ammoniak nicht vermischt. Beim Eindampfen bleibt das Salz als
kristallinische Masse zuriick.

Quecksilberchlorid ist ebenfalls leicht 16slich und bildet eine
ebenfalls dicke farblose Fliissigkeit, die wie die Quecksilberchloriirlosung
mit iiberschiissigem fliissigen Ammoniak weder mischbar noch darin
I6slich ist. Beim Eindampfen geht zuerst das iiberschiissige Ammoniak
und dann erst das Ammoniak der Losung weg, wobei das Salz
kristallinisch zuriickbleibt.

Quecksilberbromid zerfillt in fliissigem Ammoniak zu Pulver
und scheint auf das Losungsmittel einzuwirken, lost sich aber darin
nur in geringen Mengen auf.

Scharlachrotes Quecksilberjodid wird in flissigem Ammoniak
zuerst gelb, dann tief braun und I6st sich darin reichlich auf; beim
Eindampfen der Losung scheidet sich das Salz in kristallinischer Form aus.

Quecksilbersulfid bleibt unverindert.

Bei wasserfreiem schwefelsaurem Quecksilberoxyd ist nur
eine geringe Einwirkung zu konstatieren; das wasserhaltige Salz quillt
stark auf, firbt das Losungsmittel violett und nimmt nach dem Ab-

dampfen desselben das urspriingliche Volumen ein.
6*
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Kupfer verliert seinen metallischen Glanz und firbt das fltissige
Ammoniak hellbraun; wird diese briunliche Losung sehr stark ein-
gedampft, so zeigt die konzentrierte Fliissigkeit eine tiefblaue Firbung;
Kupferfeilspine zeigen keine stirkere Wirkung.

Kupferoxydul ist beinahe unléslich, bleibt aber nicht ohne eine
geringe Einwirkung auf das Losungsmittel.

Kupferoxyd ist unléslich und bleibt auch sonst unveréindert.

Weifles, wasserfreies Kupferfluorid firbte sich tiefblau, die
Losung selbst nahm aber die Farbung nur in sehr geringem Mafie an.
Das wasserfreie Kupferchlorid wird ebenfalls tiefblau, quillt stark
auf, bleibt aber ungeldst und firbt das Losungsmittel nicht.

Nicht ganz wasserfreies Kupferjodtir firbte sich teilweise griin,
wobei auch das Losungsmittel eine schwache Farbung bekam, zeigte
aber sonst keine Loslichkeitserscheinungen.

Kupfercyanid wurde tiefblau und loste sich bis zu einem
gewissen Grade auf.

Kupfereisencyaniir wurde stark griin, behielt aber den festen
Aggregatzustand.

Kupfercarbonat iibt keine Wirkung aus.

Schwefelkupfer (CuS) firbte sich an der Oberfliche tiefblau.

Weifles wasserfreies Kupfersulfat wurde tiefblam und quoll
stark auf, ohne aber das Losungsmittel selbst dabei zu fiarben. Auch
nach dem Abdampfen des Losungsmittels behielt es sein vergriflertes
Volumen.

Phosphorsaures Kupferoxyd zeigte keine merkbare Ver-
inderung.

Nickelfeilspine blieben unangegriffen. Ebenso verhielten sich
das wasserfreie Oxyd und das Hydroxyd des Nickels.

Nickelfluorid zeigte keine grofie Vertinderung und blieb ungelost.

Beinahe wasserfreies Nickelchlorid quoll auf und firbte sich
purpurblau (violett), ohne sich dabei zu lésen; nach dem Eindampfen
behielt es seinen vergriofierten Umfang.

Das Oxyd, Fluorid und Carbonat des Kobalts bleiben in
fliissigem Ammoniak unveriindert.

‘Wasserfreies Kobaltchlorid nimmt einen etwa zehnfachen
Umfang ein und zerfillt in Pulver, ohne sich dabei zu lésen. Beim
Abdampfen verringert sich das Volumen der Substanz.

Nicht ganz wasserfreies Kobaltsulfat quillt auf, ohne sich
dabei zu losen: nach dem Abdampfen bleibt es gequollen zuriick.

Elektrisch niedergeschlagenes Eisen wird nicht angegriffen.
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Wasserfreies ,persulphate of iron“ (wohl Ferrisulfat) saugt
gierig das Losungsmittel unter starkem Aufquellen auf und zeigt gewisse
Merkmale der Zersetzung, ohme sich jedoch aufzulosen; nach dem Ab-
dampfen der Fliissigkeit bleibt es in seinem vergriferten Umfange zurtick.

Kaliumeisencyaniir veriindert sich nicht.

Metallisches Mangan sowie das Chlorid, Fluorid und Sulfat
desselben bleiben unangegriffen.

Chromsédure fiarbt sich gelb, absorbiert Ammoniak, quillt stark
auf, 1ost sich ein wenig zu einer gelben Fliissigkeit und bleibt nach
dem Abdampfer des Losungsmittels gequollen zurfick. ‘

Festes, griingefiirbtes Chromfluorid versindert sich nicht.

Das violette Chromehlorid quillt stark auf und lost sich ein
wenig zu einer purpurroten Fliissigkeit auf. Nach dem Abdampfen bleibt
es gequollen zurtick.

Silberchromat wurde glinzend gelb an den Kanten und beinahe
schwarz in der Masse, ohne sich dabei aufzultsen.

Kupferchromat lést sich nicht, nimmt aber an seiner Ober-
fiiche eine Chromoxydfarbe an.

Metallisches Aluminium wird nicht angegriffen.

Gelbes Uranoxyd sowie das Urannitrat zeigten eine gewisse,
wenn auch nur geringe Einwirkung.

Das Uranfluorid ist ein wenig mit gelblicher Farbe 16slich.

Metallisches Thallium sowie dessen Peroxyd und Fluorid
zeigten keine merkbare Veréinderung.

Metallisch glinzendes Blei und das rote Bleioxyd blieben un-
veridndert.

Bleinitrat ist loslich und zeigt eine partielle Zersetzung; nach
dem Abdampfen der ganzen Fliissigkeit bleiben Kristalle zuriick.

Bleifluorid iibt keine Wirkung aus.

Bleichlorid quoll, ohne sich zu lsen, stark auf und blieb nach
dem Abdampfen gequollen zuriick.

Bleijodid wurde weifl und loste sich ein wenig auf; nach dem
Abdampfen des Losungsmittels blieben farblose Kristalle zuriick.

Jodsaures Blei blieb ohne Einwirkung.

Gelbes Bleichromat verhalt sich in allen Beziehungen wie
Bleijodid.

Metallisches Zinn, Zinnoxyd und Zinnsiure werden nicht
angegriffen.

Geschmolzenes Zinnchlorir 16st sich zum Teil auf.
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Das flussige Zinntetrachlorid erstarrte zuerst unter gleich-
zeitiger starker chemischer Reaktion; die entstandene feste Substanz
loste sich mit Leichtigkeit in fliissigem Ammoniak auf und kam nach
dem Abdampfen wieder zum Vorschein.

Metallisches Indium blieb unangegriffen.

Kadmiumbromid wird nicht angegriffen.

Kadmiumechlorid quoll auf, ohne sich hierbei zu lésen; nach
dem Eindampfen schrumpfte es wieder zusammen.

Kadmiumfluorid quillt ein wenig auf, bleibt aber ungelost.

Kadmiumjodid guoll stark aufund absorbierte viel Ammoniak, ohne
sich zu 16sen; nach dem Abdampfen behielt es seinen vergrofierten Umfang.

Kadmiumecarbonat zeigte keine Einwirkung.

Schwefelkadmium wird nicht merkbar angegriffen, teilt aber
trotzdem dem Losungsmittel eine schwache kobaltblaue Firbung mit.

Zinkfluorid blieb ohne Einwirkung.

Zinkchlorid zerfiel in Pulver, quoll stark auf, ohne sich hier-
bei zu lésen, und blieb nach dem Abdampfen gequollen zuriick.

Zinkbromid und Zinkjodid verhalten sich wie das Chlorid.

Zinkcyanid ist nur sehr wenig 1oslich.

Titansdure, das schwarze Titanoxyd und das Titannitro-
cyanid, Splitter von Zirkonium und Zirkoniumoxyd, Thorium-
sulfat, Chlorid, Carbonat und Sulfat des Berilliums, Lanthan-
sulfat sowie Niobsiure werden nicht angegriffen.

Metallisches Calcium?) bedeckte sich mit einem weifien, unléslichen
Pulver, ist aber unléslich und iibt keine sonstige Wirkung aus.

Geschmolzenes Calciumchlorid zerfiel in Pulver, quoll michtig
auf, ohne aber sich dabei zu lésen.

Auch Calciumbromid ist unldslich, quillt aber nur wenig auf.

Metallisches Strontium?) verhielt sich wie Calcium.

Metallisches Baryum?) verlor sein metallisches Aussehen, schien
aber weder loslich noch sonst verdindert zu sein.

‘Wasserfreies kaustisches Baryt wird nicht verindert.

Baryumnitrat ist leicht 16slich und beim Eindampfen krystalli-
siert es aus.

Baryumchlorid quoll zwar stark auf, war aber unloslich und
behielt nach dem Abdampfen den grofien Umfang bei.

Baryumsulfat zeigte keine merkbare Reaktion.

Metallisches Lithium?!) verursachte eine starke Reaktion und
bildete eine tief indigoblaue Fliissigkeit. Beim Eindampfen derselben

1) Vergl. die diesbeziiglichen Arbeiten im niichsten Kapitel.
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schied sich das Metall aus und zeigte einen allmihlichen Farbenwechsel
von Bronze zur Messingfarbe und schlieflich wurde es ganz farblos
und glinzend wie Silber.

Metallisches Natrium quoll auf und verhielt sich ganz wie
Lithium.

Natriumehlorid loste sich nur in geringen Mengen auf und
nahm im Umfange nicht zu.

Metallisches Kalium verhielt sich wie Natrium und Lithium.

Salpetersaures Kalium ist nicht sehr leicht 1dslich.

Kaliumfluorid ist recht schlecht loslich.

Kaliumchlorid wird in merklicher Weise nicht angegriffen.

Kaliumbromid loste sich nur in geringen Mengen auf und
kristallisierte beim Eindampfen der Fliissigkeit aus.

Kaliumjodid ist leicht loslich.

Kieselfluorkalium blieb ungelost.

Kristalle von iridiumsaurem Kali firbten sich an der Ober-
fliche braun, ohne sich dabei zu lésen.

Ubermangansaures Kalium ist sehr leicht mit tief purpur-
roter Farbe loslich.

Kaliumchromat ist nur in geringen Mengen léslich; doppelt-
chromsaures Kali ist schon mehr 16slich und bildet eine gelbe Fliissigkeit.

Chromalaun veridnderte sich nur an der Oberfléiche.

Fluozirkonsaures Kali blieb ohne merkbare Verinderung.

Kaliumeyanid ist unléslich.

Kaliumsulfocyanid (Rhodankalium) ist einigermafien loslich.

Metallisches Rubidium verhilt sich wie Natrium und Kalium.

Rubidiumfluorid ist unléslich.

Ammoniumnitrat ist sehr leicht Ioslich.

Salmiak war leicht 18slich und kristallisierte aus der Losung
nicht eher, als beinahe die ganze Fliissigkeit eingedampft wurde.

Kohlensaures, vanadinsaures und metavanadinsaures
Ammonium blieben scheinbar ohne Einwirkung.

Harnsidure und Paracyan blieben unverindert.

Fuselol, Schwefelidther, Alkohol, Aldehyd und Chloro-
form waren leicht und vollstindig mischbar.

Alloxan firbte sich tief purpurrot und war leicht 18slich; nach
dem Eindampfen blieb es als fester, purpurroter Riickstand zuriick.

Bernsteinsédure war unloslich.

Indigo war nur wenig loslich und bildete eine rotlich-braune
Fliissigkeit.
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Schwefelsaures Chinin war bis .zu einem bestimmten Grade
16slich.

Guttapercha teilt der Fliissigkeit eine braune Firbung mit
und bleibt nach dem Eindampfen als z#her, klebriger Riickstand zuriick.

Paraffin, Anthracen und Naphtalin wurden in merklicher
Weise nicht angegriffen.

Amylen und Mesitilen waren mit dem Losungsmittel nicht
mischbar. Stdrke quoll darin auf und vermischte sich ganz so, wie
es in Wasser geschieht, aber eine klare Losung entstand dabei nicht.
Glycerin ist vollkommen mischbar.

Weifler Zucker ist leicht loslich und bleibt nach dem Ein-
dampfen als gummiartiger Riickstand zurtick.

Fischleim wurde sehr schnell halbfliissig.

Kampfer ist in hohem Mafle loslich und kristallisiert beim
Eindampfen der Flissigkeit aus.

Kopalharz ist nur wenig 16slich.

Schiefbaumwolle war nur wenig l6slich und nach dem Ein-
dampfen der Losung blieb sie als Hiutchen zurtick.

Bengalische Seide war ginzlich unléslich.

Diese Ergebnisse iiber das Losungsvermogen des Ammoniaks
veranlafiten Gore zur Anstellung von einigen Versuchen iiber das
Verhalten einer Losung von metallischem Kalium in fliissigem Ammoniak
verschiedenen Substanzen gegeniiber:

Perchloridthan(C,Clg) verhinderte die Entstehung der blauen Farbe.

Perchlorithylen (C,Cl) tritt in Reaktion ein und verhindert
ebenfalls die Entstehung der blauen Farbung: der zurtickgebliebene
feste, weifle Riickstand wies keine Spuren von freiem Kohlenstoff auf.

Tetrabromkohlenstoff (CBr,) verursachte unter Funkenspriihen
eine lebhafte Reaktion; es entstand dabei ein farbloses Salz, die be-
kannte blaue Firbung trat nicht hervor; schliefilich fand eine heftige
Explosion statt.

Durch wasserfreies kohlensaures Natrium sowie wasserfreies
ameisensaures Natrium wurde die zum Vorschein gekommene blaue
Farbung zum allmihlichen Verschwinden gebracht. Der Riickstand war
ganz farblos und in Wasser vollig Ioslich.

Kristallisiertes oxalsaures Ammonium rief eine chemische
Reaktion hervor und verursachte das Verschwinden der zuerst er-
schienenen blauen Firbung; es blieb ein farbloser Riickstand zuriick,
der keinen freien Kohlenstoft enthielt.



Losungsvermogen des verfliissigten Ammoniaks. 89

Chromoxyd verhinderte weder das FErscheinen der blauen
Firbung, noch rief es sonstwelche bemerkenswerte Erscheinungen bezw.
Reaktionen hervor.

Uransesquioxyd hebt die blaue Firbung auf.

Aus diesen Versuchen zog GorE folgende Schliisse: von allen
Elementen waren in verfliissigtem Ammoniakgas nur die eigentlichen
Alkalimetalle, Jod, Schwefel und Phosphor (mit Brom wurden keine
Versuche angestellt) loslich. Von.den anorganischen Salzen waren
meistenteils loslich: Nitrate, Chloride, Bromide und Jodide; dagegen
waren die Oxyde, Fluoride, Carbonate, Sulfate und Sulfide fast durchweg
unléslich. Manche Salze, namentlich gewisse Chloride, Bromide, Jodide
und Sulfate absorbierten viel Ammoniak und quollen stark auf, ohne
sich dabei zu losen. Das Verhalten von Quecksilberchloriir und -chlorid
war ganz eigenartig.

Die Sulfide des Antimons und Kadmiums, die Sulfate von Queck-
silber und Mangan, sowie Schwefel teilen der Flilssigkeit eine purpur-
rote Farbung mit.
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Metallammonium- und Metallamidverbindungen.

(Neuere Arbeiten.)

Die schon erwihnten Versuche von WEyYL, SEELY und Gore liefien
keinen Zweifel iibrig, dafl Natrium wie Kalium in verfliissigtem
Ammoniak Idslich sind; iiber die Natur dieser Metalllosungen war man
aber durchaus nicht im klaren, und die Meinungen gingen weit aus-
einander, ob man hier mit bestimmten chemischen Verbindungen oder
mit einfachen Losungen zu tun hat; auch iiber den Grad der Léslich-
keit fehlten jegliche Anhaltspunkte. Um solche zu schaffen und auf
diesem Wege Klarheit in die Frage zu bringen, unternahm JoannIs
Ende der achtziger Jahre eine eingehende Untersuchung iiber das Ver-
halten von Kalium und Natrium dem flissigcen Ammoniak gegeniiber.
Schon in seiner ersten Verdffentlichung?) (C.R.1889,Bd. 109 8. 900-—902)
duflerte Joannis die Ansicht, daB die beiden Alkalimetalle mit
verfliissigtem Ammoniak feste Verbindungen bilden kénnen,
und dafi die Fliissigkeiten, die WEyL erhielt, Lésungen
dieser Verbindungen im iiberschiissigen Ammoniak waren;
auch wies Joanwis darauf hin, daf das fliissige Ammoniak bei ver-
schiedenen Temperaturen ein verschiedenes Losungsvermodgen fiir die
Alkalimetallammoniumverbindungen hat.

Die bei 00 gesiittigte Fliissigkeit zeigte die Zusammensetzung
von etwa Na - 5 NH,.

Joannis beschreibt seine Arbeitsweise bei dieser Untersuchung
wie folgt:

Wird ein Aquivalent des Alkalimetalls mit etwa 20 Aquivalenten
verfliissigten Ammoniaks zusammengebracht, so zeigt der Gasdruck

1) In dieser Verdffentlichung wird u. a. der Name LECLEY ohne Quellen-
angabe angefiihrt. Da dieser Name in der ganzen einschligigen Literatur
kein einziges Mal erwidhnt wird, so wird hier wohl ein Schreib- oder Druck-
fehler vorliegen und SEELY gemeint sein.
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dieser Fliissigkeit jedesmal ein starkes Sinken bezw. Fallen, wenn man
etwas Ammoniakgas entweichen 1i8t. Von einem bestimmten Punkte
ab bleibt der Gasdruck konstant — er betrigt bei 00 1700 mm Queck-
silber — und die Fliissigkeit entspricht der Zusammensetzung Na -
+ 5,3 NH;. Da aber diese Fliissigkeit ihre Zusammensetzung mit der
Temperatur wechselt, so kann sie trotz der Konstanz des Gasdruckes
nicht als eine bestimmte Verbindung angesehen werden. L&fit man
noch mehr Gas entweichen, so scheidet sich ein fester Korper ab, der
die gleiche Farbe wie die Fliissigkeit hat und ein noch intensiveres
Rot als das des Kupfers zeigt. Wenn man dies schon nicht vorher
weifl, so nimmt man diese Abscheidung anfangs gar nicht wahr, um
so mehr als die Flissigkeit auf den Glaswandungen ,klettert“ und da-
durch die Beobachtungen erschwert. Da der Gasdruck der Fliissigkeit
hierbei der gleiche wie vorher bleibt, so ist er als identisch mit
dem Gasdruck von fliissigem Ammoniak, das mit der betreffenden Metall-
ammoniumverbindung gesittigt ist, zu betrachten.

Wenn auf ein Aquivalent des Alkalimetalls nicht mehr als ein
Aquivalent von Ammoniak zuriickbleibt, so sind auch die letzten Spuren
der Fliissigkeit verschwunden und man hat nur einen festen Korper,
Kalium- oder Natriumammonium, vor sich. L#Bt man das Ammoniak-
gas noch weiter entweichen, so kommt metallisches Natrium oder
Kalium zum Vorschein, und da der Gasdruck dabei konstant bleibt,
so ist auf eine Dissoziation der Verbindung zu schlieflen. Merkwiirdiger-
weise ist die Dampftension der gesittigten Liosung die gleiche wie die
des dissozierenden festen Korpers. Der schwierige Punkt bei dieser
Untersuchung liegt in der Beobachtung des Momentes, wo schon die
ganze Flitssigkeit verschwunden ist, aber noch keine Metallausscheidung
begonnen hat. Joannis wendet zu dieser Bestimmung folgende Arbeits-
weise an. In eine geschlossene Glasrohre, die mit einem Hahn ver-
sehen ist, wird ein bekanntes Gewicht von Natriummetall sowie eine
bestimmte Menge fliissiges Ammoniak im Uberschuf eingefiihrt. Man
lifit dann das letztere so lange entweichen, bis der in der Rihre
zuriickbleibende feste Korper mit nur ganz wenig Fliissigkeit noch
vermengt erscheint. Nun steckt man die Rohre in Eis in der Weise,
dafi der Rihrenteil, wo sich das Metallammonium niedergeschlagen hat,
etwa ein Centimenter iiber das Eis hervorragt, und man wirmt die
Rohrenwandung mit dem Finger an. Der feste Korper zersetzt sich,
blankes Metall kommt zum Vorschein — das entweichende Ammoniak-
gas aber verfliissigt sich dabei im unteren Rihrenteil wieder. Man
stillpt die Rohre um und versenkt sie auf einige Minuten ganz ins Eis.
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Verschwindet der blanke Ring und ist alles wieder ganz rot geworden,
so wird das ganze gewogen; man lifft einige Centigramm Ammoniak-
gas entweichen, wiegt wieder -und wiederholt die obige Operation; ver-
schwindet aber der blanke Ring nicht mehr, so wird die Rohre zum
letzten Male gewogen und man erh#ilt die unterste Grenze der mit
einem Aquivalent Metall sich vereinigenden Ammoniakmenge. JoANNIS
fihrte diese Versuche mit 1,260 g Kalium aus. Als in der Réhre nur
0,99 Aquiv. Ammoniak blieb, zeigte sich auf den Rohrwandungen ein
1 mm breiter Kaliumring; die vorgehende Wigung zeigte 1,1 Aquiv.,
so daBl das Verbindungsgewicht zwischen diesen Grenzen liegt. Als
dann noeh weitere 0,02 g Ammoniakgas entfernt wurden, wurde der
Metallring 30 mm breit und daraus laﬁt sich die Empfindlichkeit dieser
Arbeitsweise beurteilen.

Der von Joannis hervorgehobene Umstand, daf die Dampfspannung
der Losung von metallischem Natrium in fliissigem Ammoniak bei 0°
nur so lange mit fortschreitender Konzentration der Liosung steigt, als
die letztere die Zusammensetzung von Na + 5,8 NH; noch nicht erreicht
hat, und daf, sobald diese Konzentration erreicht ist, die Dampfspannung
trotz dem weiteren Verdunsten von Ammoniak und Ausscheidung von
Kristallen von NaNH; konstant bleibt, erweckte bei Baxauis-RoozEBoom
(C. R. 1890, Bd. 110 S. 134—137) Zweifel an den Schlufifolgerungen
von JOANNIS.

Nach Baknuis-Roozesoom wiirde dieses Verhalten dem von ihm
aufgestellten Gesetz iiber die Dampfspannungen der Lodsungen wider-
sprecken und konnte nur dadurch erklirt werden, daB bei der von
Joaxnis angegebenen Temperatur seiner Versuche (ca. 09) zwei ver-
schiedene Natriumammonium-Verbindungen sich in der untersuchten
Lisung befanden, woriiber Spannungsmessungen bei hoheren Tempera-
turen Aufschlufl ergeben diirften.

Durch eine grofiere Anzahl von Messungen suchte nun Joanwis
zu beweisen, daB es fiir jede Temperatur, sobald in der Lésung nur
weniger Ammoniak bleibt, als es dem Ausdruck Ne + 5,3 NH; entspricht,
eine von der Konzentration unabhingige konstante Dampfspannung giht
(C. R. 1890, Bd. 110 S. 238). So erhielt er bei 00 C.:

Beobachtete Dampf-

Zusammensetzung der ;
spannung in cm

untersuchten Substanz

Quecksilbersiule
NH;Na+ 1669NH, . . . . . . 169,70
NH;Na+0,460NH, . . . . . . 169,70
0,487 NH,Na 0,513 NH, . . . . 169,70

0,043 VH,Na + 0,957 Na . . . . . 169,65
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Bei ca. — 100 (die Temperatur konnte nicht ganz genau eingehalten

werden):
Beobachtete Dampf-

Zusammensetzung der .
spannung in em

untersuchten Substanz

Quecksilbersiule
NH;Na+ 046 NHy . . . . . . . 117,0
0,7NH; +03Ne . . . . . . . 117,58
0,39 NH;Na + 0,61 N« . . . . . 117.0
0,19 NH;Na + 081 Ne . . . . . 1171
und bei --22,40:
NH,Na~+242NH; . . . . . . . 371,8
NH;Na+150NH;, . . . . . . . 371,2
NH;Ne 0,86 NH; . . . . . . . 371,3
0,67 NH;Na + 0,33NH; . . . . . 371,2

Mit Kaliumammoniumlosungen erhielt Joannis bei Temperaturen
bis -+ 180 C. 44 #hnliche Resultate.

Dieselbe Frage wurde dann noch von Mourier (C. R. 1890, Bd. 110
S. 518—520) weiter erortert, ohne daf irgend welche neuen experi-
mentellen Unterlagen mitgeteilt wurden.

Die Bildungswirme des Kalium- und Natriumammoniums er-
mittelte Joaxwis (C. R. 1889, Bd. 109 S. 965) durch die Zersetzung
dieser Verbindungen, sowie auch durch ibre Synthese. Er benutzte
dabei den Kalorimeter von BerTHELOT. Die beiden Versuchsreihen er-
gaben gut ibereinstimmende Zahlen.

Bei der Bildung von NaNH; werden 5,2 Kal. und bei der von
KNH; 6,3 Kal. frei; da aber die Verdampfungswirme (?) des fliissigen
Ammoniaks nach ReexavrLt 4,4 Kal. betriigt, so wurden folgende Werte
fiir die eigentliche Bildungswirme dieser Verbindungen erhalten:

Verfliissigtes Ammoniak -} festes Na = festes NaNH; . . + 0,8 Kal.
” » + K =, KNH; . . +0,9

Daraus ergibt sich bei der Anwendung dieser Verbindungen als
Reagens, dafi in Fillen, wo das Ammoniak in keine Reaktion eintritt,
das Metallammonium fast mit gleicher Energie als das freie Metall
reagiert, wo aber das frei werdende Ammoniak ebenfalls an der
Reaktion teilnimmt, die Reaktionsenergie noch bedeutend gesteigert
wird, so z. B. werden bei der Behandlung des Kaliumammoniums mit
Chlor 144 Kal. und bei Behandlung von Kalium allein mit Chlor nur
105 Kal. frei.

Zur Molekulargewichtsbestimmung von Natrium- und Ka-
liumammonium benutzte Joannis (C. R. 1892, Bd. 115 S. 820) Raourts
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Methode, wobei er als Losungsmittel flissiges Ammoniak anwendete.
Da der Gefrierpunkt des Lisungsmittels fast bei — 800 liegt, so ist
es schwierig, unter diesen Verhiltnissen die geringen Abweichungen
zu messen, weshalb Joannis vorzog, die gesuchten Molekulargewichte
durch Vergleich zwischen den Dampfspannungen des Losungsmittels
allein und der Lisung der Kérper ausfindig zu machen. Behufs dieser
Bestimmungen muBte jedoch zuerst noch bewiesen werden, dafi das
fliissige Ammoniak zu den (im Sinne RaouLTs) ,normalen“ Losungs-
mitteln gehbre, d. h. da in der Gleichung
—f n4n
I

K gleich 1,04 sei, wenn unter f die Dampfspannung des Losungsmittels
allein, unter f* die der Losung bei gleicher Temperatur, unter = die
Zahl der gelosten Molekille und unter »‘' die Zahl der Molekiile des
Losungsmittels verstanden wird. Die mittels Naphtalin bei 17,10
ausgefihrten Versuche (5,8655 g Ammoniak = 0,34503 Aquiv. und

0,3206 g Naphtalin = 0,002505 Aquiv.) haben fiir die obige Formel
die Werte % . ?’;’%ié = 1,118 ergeben.

Da solche Abweichungen auch nach Raourt zulissig sind, konnte
nun zur Bestimmung der gesuchten Molekulargewichte geschritten
werden. Auf diese Weise wurden fiir Natrium sowie auch fiir Kalium-
ammonium dem Werte 2 sehr naheliegende Zahlen gefunden (2,05,
2,11 und 1,97); hierans zu schliefien, sind die untersuchten Verbin-
dungen wie folgt zusammengesetzt:

N,HyNa, und N,H K, oder NaH,N— NH;Na und KH,N— NH,K.

Trotz des Umstandes, dall bei diesen Untersuchungen zum Teil
Dissoziations- und zum Teil thermochemische Erscheinungen als Aus-
gangspunkte dienten, stimmen die gewonnenen Resultate untereinander
vollstindig {iiberein, stehen aber im Gegensatze zu den sich wider-
sprechenden Annahmen von Wgxyr und SEELY.

Wie im Dunklen so auch dem Lichte ausgesetzt, zersetzt sich
das Natriumammonium (Joannms, C. R. 1891, Bd. 112 S. 392 bis
394) unter Wasserstoffabspaltung schon bei gewbthnlicher Temperatur.
Die Zersetzung ist jedoch in beiden Fillen recht langsam. Dieselbe
verzogert sich noch mit dem Steigen des Gasdruckes des sich dabei
entwickelnden Wasserstoffs, wie aus den folgenden Spannungsmessungen
des aus Ammoniakgas und Wasserstoff bestehenden Gasgemisches, welches
das Natriumammonium entweichen lifit, ersichtlich ist:

Nach Ablauf von Tagen . 0 2 5 6 27
war die Spannung in em . . . 180,5 204,7 2252 2818 3538.
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Nach Ablauf von Tagen . 43 65 96 187 253
war die Spannung in cm . . . 415,1 480,1 521,7 560,38 595.

Mit der fortschreitenden Zersetzung kamen kleine durchsichtige
Kristalle von etwa 1 mm Seitenliinge zum Vorschein, welche sich nach-
triglich als aus Natriumamid (Na NH,) bestehend erwiesen haben. Die
Analyse dieser Kristalle wurde durch Eintragen derselben in Wasser
ausgefithrt. Die Reaktion verlduft sehr energisch und man vernimmt
ein Zischen, als wenn man rotgliihendes Eisen in Wasser taucht. Es
findet dabei keine Gasentwickelung statt. Die wisserige Losung
enthiilt nur Ammoniak und Atznatron.

An diese Arbeiten von Joannis ankniipfend bestimmte DE ForcRAND
(C. R. 1895, Bd. 121 S. 66—69) die Bildungswirme von Natrium-
amid. Das letztere wurde durch Durchleiten von trockenem Ammoniak-
gas liber ein eisernes Schiffchen mit geschmolzenem Natrium, das in
einer Glasrohre sich befand, erzeugt. Solange noch metallisches Natrium
im Uberschusse bleibt, erhilt man eine blaugriine, aus Natriumam-
monium?) bestehende Fliissigkeit. Mit dem Verschwinden des metallischen
Natriums begann eine reiche Entwickelung von weiflen Ddmpfen, die
in trocknen abgekiihlten Vorlagen aufgefangen wurden. Ein Teil des
entstandenen Amides wurde durch den Ammoniakgasstrom fortgefiihrt,
ohne dafl es sich kondensierte, wodurch eine bedeutende Verminderung der
Ausbeute entstand. Nach Beendigung der Reaktion wurde das Schiffchen
bis zur Rotglut erhitzt. Aus 4—5 g Natrium wurde ca. 1 g Amid
erhalten, welches 58,81 9/, statt der berechneten 58,97 ¢/, Natrium ent-
hielt. Die erhaltene Substanz ist nicht kristallinisch, wie es hei
Joannis der Fall war, sondern amorph, weifl und sehr leicht. An der
Luft absorbiert sie Feuchtigkeit, Kohlendioxyd und Sauerstoff unter
Bildung von Atznatron, kohlensaurem und salpetrigsaurem Natrium.

Mit Wasser findet bei Zutritt von Luft eine sehr heftige, oft mit
Explosionen verbundene Zersetzung in Ammoniak und Atznatron statt.

DE IKoRCRAND bestimmte unter -Anwendung einer Stickstoff-
atmosphiire die bei der Reaktion zwischen Natriumamid (0,2—0,5 g)
und Wasser frei werdende Wirme und fand als Durchschnittsresultat
von drei Versuchen den Wert 4 31,04 Kal.

Daraus ergeben sich folgende Berechnungen:
NA; (gastform.) + Na (fest) = H (gasform.) + NH,Na (fest) -+ 20,84 Kal.
NH; (fliissig) + Na (fest) = H (gasform.) + NH.Na (fest) . + 16,44 .

1) ,Sodammonium®, dessen Existenzfihigkeit bei den hier in Betracht
kommenden Temperaturen erst bewiesen werden muB.
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N (gasform.) + H, (gasform.) -+ Na (fest) = NH,Na (fest) . —+ 33,04 Kal.
und NH;Na (fest) = H (gasform.) + NH,Na (fest) . . . -+ 1554 .

Die letzt angefiihrte Reaktion entspricht der Dissoziation von
Natriumammonium.

Durch Interpretation dieser Werte kommt pE ForcrAND zum Schluf,
daf die Reaktion NH; (fest) 4 H (gasform.) = NH, (fest) nur 15,5 bis
16 Kal. absorbiere und infolgedessen die Hoffnung, giinstige Be-
dingungen zur Verwirklichung dieser Reaktion ausfindig zu machen,
nicht aufgegeben werden sollte.

Bei Untersuchung der Einwirkung von Alkalimetallammonium-
verbindungen auf verschiedene Metallchloride stiefi Joannis auf ziem-
lich komplizierte Reaktionen, so daff er sich veranlafit sah, zuerst die
Einwirkung von Ammoniak allein auf die betreffenden Metallchloride
zu untersuchen (C. R. 1891, Bd. 112 8. 337—339 und 398).

Nach Rost und anderen Forschern treten die Chloride von Natrium,
Kalium und Baryum in keine Verbindungen mit Ammoniakgas ein.
Joannis stellte nun folgende Reihe von Versuchen mit diesen drei
Haloidsalzen an:

Chemisch reines Chlornatrium wurde geschmolzen und als es
noch nicht ganz abgekiihlt war, in ein gewogenes Glasrohr eingebracht.
Nach der Abkiihlung des Rohres bis auf — 10° wurde es mit einem
Knierohr, das sorgfiltig entwissertes fliissiges Ammoniak enthielt,
dicht verbunden. Einige Kubikcentimeter davon geniigten, um das
ganze Chlornatrium aufzulésen; der Gasdruck im Apparat wurde etwas
schwicher. Kiihlte man nun das Ganze bis auf — 309 ab, so kamen
in der Fliissigkeit feine weifle, nadelférmige Kristalle zum Vorschein.
Man 14fit den ganzen Ammoniakiiberschufi entweichen, wartet noch
einige Zeit, um sicher zu sein, daf kein Uberschuf mehr vorhanden
ist, und beginnt nun, die Temperatur langsam zu steigern. Bei Tem-
peraturen unterhalb — 24 und bei Atmosphirendruck findet, abgesehen
von einigen durch die Ausdehnung verursachten Gasbldschen, keine
Gasentwickelung statt. Oberhalb — 249 tritt bei weiterer Temperatur-
steigerung sehr reichliche Gasentwickelung ein; das Gas wurde in
verdiinnter titrierter Schwefelsiure aufgefangen.

Die Versuche wurden mit Mengen von 0,4—0,67 g Chlornatrium
ausgefiihrt. Die bei — 3090 sich ausscheidenden Kristalle zeigten die Zu-
sammensetzung: 1. NaC/-- 5,018 NH;, 2. NaCi—+ 5,007 NH, und 3. NaC/+
+ 4,968 NH;; im Durchschnitt NeC/ + 4,998 NH; bezw. NaCl+ 5 NH,.

Die Dampftension dieser Verbindung betrug hei verschiedenen
Temperaturen:
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Dampftension der Dampftension des reinen
Verbindung fliissigen Ammoniaks
Temperatur > i
P NaCl+ 5 NA, r rgretmeny? 12
in Millim. Quecksilb. | in Millim, Quecksilber
— 24.00 i ca. 1175
20,89 892 1450
— 1750 1074 1570
— 15,00 1305 1736
— 10,00 1777 2145
— 700 2130 2430

Die mit Chlorkalium unter Anwendung von verschieden grofien
Uberschiissen an fliissigem Ammoniak und bei Temperaturen bis zu
— 720 ausgefithrten Versuche ergaben fiir die jeweilig beobachteten
Dampfspannungen im Vergleich zu der Dampfspannung von reinem
Ammoniak keine wesentlich verschiedenen Werte, so z. B. wics bei
Temperaturen von — 72 bis — 459 die erste Zahlenreihe fast durchweg
nur um 50 mm niedrigere Werte auf als die zweite; daraus kann ge-
folgert werden, daB entweder ammoniakalisches Chlorkalium unter diesen
Bedingungen nicht entsteht oder dafl seine Dampfspannung so geringe
Abweichungen von der Dampfspannung seiner gesittigten Lisung zeigt,
dafl sie sich nicht messen lassen.

Die Bindung von Ammoniak durch Chlorbaryum geht #uferst
langsam vor sich, und dies wird wohl auch die Ursache gewesen sein,
warum Rose zu negativen Ergebnissen gelangte. Unter Einhaltung der
gleichen Arbeitsweise, wie bei den Versuchen mit Natriumchlorid, erhilt
man nach Joannis die Verbindung BaCi, + 8 NH,.

Nachdem so das Verhalten von Natriumechlorid zu fliissigem
Ammoniak untersucht wurde, ging nun Joassis zu den Versuchen mit
Natriumammonium und Chlornatrium tiber. Diese beiden Korper
reagieren aufeinander, ohne aber dabei ein von Rose beobachtetes Sub-
chlorid zu bilden. Bringt man Chlornatrium mit einer gesittigten
Lésung von Natriumammonium in fliissigem Ammoniak bei 0° zusammen,
so zeigt die Dampfspannung der gesittigten Losung, welche urspriinglich
1700 mm betrug, ein ziemlich schunelles Steigen — es entwickelt sich
namlich Wasserstoff. Erst nach vielen infolge der ungeniigenden Wider-
standsfihigkeit der Apparate dem hohen Drucke gegeniiber miBlungenen
Versuchen gelang es, den wihrend der Reaktion frei werdenden Wasser-

-

Bronn, Verfliissigtes Ammoniak. {
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stoff zu messen, und es konnte festgestellt werden, daf auf je 1 Aquiv.
Natriumammonium 1 Agquiv. Wasserstoff entwickelt wurde. Wenn
auf 1 Aquiv. Chlornatrium mehr als 1 Aquiv. Natriumammounium ge-
nommen wurde, so erschien die Fliissigkeit nach dem Aufhoren der
Gasentwickelung dunkelrot bezw. blau gefsirbt (analog der konzen-
trierten und verdiinnten ammonjakalischen Losungen von Natrium-
ammonium). Arbeitete man dagegen mit einem Uberschufi von Chlor-
natrium, so wurde die Fliissigkeit ganz farblos und enthielt eine weifle
feste Substanz. Nach hinreichendem Auswaschen mit fliissigem Am-
moniak war sie chlorfrei und erwies sich als Natriumamid.

Diese Einwirkung von Chlornatrium auf Natriumammonium, die
die ginzliche Uberfihrung des letzteren in Natriumamid, fiir welche
sonst mehrere Monate erforderlich waren, schon binnen 2—8 Tagen
ermoglicht, ist durch die Bildung einer leicht zersetzbaren Verbindung
NHyNayCl bedingt. Mit Chlornatrium vermengt, entsteht der Korper
NH, NayCl auch dann, wenn metallisches Natrium mit einem Uberschuf von
Chlornatrium und mit einer zur Auflésung des letzteren ungentigenden
Menge von fliissigem Ammoniak behandelt wird. Beim nachherigen
‘Waschen mit dem Losungsmittel wird jedoch das ganze Natriumchlorid
ausgewaschen und es bleibt Natriumamid zuriick. Die Verbindung
NH,NayC/ wird durch Wasser in Chlornatrium, Atznatron und Am-
moniak ohne Gasentwickelung und ohne Zischen, wie es bei Natrium-
amid der Fall ist, zersetzt. Von dem mit ihr vermengten Natrium-
chlorid lief sie sich nicht isolieren und der von Joannis eingeschlagene
Analysenweg — Bestimmung des sich entwickelnden Wasserstoffs einer-
seits und der beim Auswaschen entstehenden bereits beschriebenen Ver-
bindung NaC/+- 5 NH; andererseits — ist infolge der zahlreichen hier-
zu bendtigten Dampfspannungsmessungen bei verschiedenen Temperaturen
recht zeitraubend und durchaus nicht leicht.

Schon Weyr und Seeny wiesen darauf hin, dafi gewisse Metalle
nicht ohne Einwirkung auf Losungen der Alkalimetalle in fliissigem
Ammoniak bleiben.

Nach Joaxwis (C. R. 1891, Bd. 113 S. 795--798) greifen Queck-
silber, Blei und Wismut Natrium- wie Kaliumammonium an; dagegen
hleiben Aluminium, Silber, Zink und Kupfer den Alkalimetallammonium-
verbindungen gegeniiber ohne Einwirkung.

Das Verhalten gegen Quecksilber. Lifit man eine Losung
von Natriumammonium in fliissigem Ammoniak tropfenwecise auf Queck-
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silber niederfallen, so zersetzt sich das Metallammonium sehr rasch
und es entsteht ein kristallisiertes Natriumamalgam Hg,Ns. Nachdem
dieses nun wihrend 15 Stunden mit einem Uberschuf der Natrium-
ammoniumlosung in Beriihrung blieb, wurde die Losung abgegossen
und das Amalgam mit verfliissigtem Ammoniak gewaschen und dann
analysiert. Dieses Amalgam lifit sich dadurch charakterisieren, daf es
weder konzentrierte noch verdiinnte Natriumammoniumlosungen mehr
angreift. (Auch BErTHELOT!) erhielt gelegentlich seiner thermochemischen
Untersuchungen iiber Amalgam ein solches von der Zusammen-
setzung Hg,Na.)

Kaliumammoniam gibt unter gleichen Bedingungen ein Amal-
gam, welches annihernd der Formel Agyk entspricht.

Blei wirkt auf Natriumammonium ziemlich energisch ein; der
Verlauf der Reaktion sowie die entstehenden Endprodukte fallen je
nach dem, welcher von einem oder dem anderen dieser Korper im
Therschufl angewendet wird, verschieden aus.

Blei im Uberschufl. Wird ein Stibchen Blei in die Lisung
von Natriumammonium im fliissigen Ammoniak eingebracht, so schligt
bald die urspriinglich rote Farbung der Fliissigkeit in blau und spiter
in griin um. Beim Arbeiten mit 0,5 g Natrium ist die Reaktion
meistens in 24 Stunden ganz beendet. Wihrend dieser Zeit entwickelt
sich eine geringe Menge (nur einige ccm) Wasserstoff, was durch die
spontane, schon oben erwihnte Bildung von etwas Natriumamid ver-
ursacht wird. Ein Teil des Bleies ist verschwunden und an seiner
Stelle bleibt ein dunkler indigoblauer Korper, der in fliissigem Am-
moniak mit flaschengriiner Farbe loslich ist, zuriick. Dieser Korper
enthilt Blei, Natrium und Ammoniak. Er ist dissoziierbar, zeigt bei
00 die Dampfspannung von 224,2 cm (im Gegensatze zu fliissigem
Ammoniak mit der Tension von 316,29 cm) und ist in fliissigem
Ammoniak nur sehr wenig loslich. Dank dem grofien Abstand zwischen
den beiden Tensionswerten konnte das erhaltene Bleinatriumammonium
vom iiberschiissigen Losungsmittel mit Leichtigkeit befreit werden, in-
dem es dem Druck von nur 235 cm ausgesetzt wurde. Blei und
Natrium wurden als Sulfate bestimmt. Die Resultate von zwei Be-

stimmungen ergaben:

Jiv’.’l: 1,97 und 2,08; im Durchschnitt 2,025.
a

NH
"Nai = 2,03 und 2,02; im Durchschnitt 2,025.

1) Ann. de Chim. et de Phys. 5. Serie, Bd. 18, S. 455.
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Demnach zeigte die untersuchte Verbindung die Zusammen-
setzung PbyNa . 2NH;.1)

Dieser indigoblaue Korper geht bei seiner Dissoziation in eine
graue, an Platinschwamm erinnernde Masse tiber. In der Luft oxydiert
sich diese Verbindung unter geringer Erwirmung ziemlich rasch. Wirft
man das Bleinatriumammonium ins Wasser, so losen sich die ersten
Partikel, so lange der im Wasser aufgeldost gewesene Sauerstoff micht
verbraucht ist, auf, da das entstehende Bleivxyd in der sich gleich-
zeitig bildenden Natronlauge loslich ist. Die anderen Partikel zerfallen
unter Bildung einer dunklen Tritbung von ausscheidendem Blei, welches
nach und nach sich zu einem klumpigen schwarzen Niederschlag
zusammenballt.

Um das Verhalten von Blei in flissigem Ammoniak in Gegen-
wart eines Uberschusses an Natrium zu untersuchen, brachte
Joawnis (C. R. 1892, Bd. 114 S. 585) Bleispine mit so viel Natrium-
ammoniumlésung zusammen, daf} die Fliissigkeit rot blieb. Er erhielt
dabei eine Substanz, die im getrockneten Zustande graublau aussah.
Die Versuche wurden in einer umgekippten V-Rohre durchgefiihrt. Nach
Beendigung der Reaktion wurde das iiberschiissige Natriumammonium
in die andere Abzweigung abdekantiert und die zuriickbleibende Sub-
stanz mit flissigem Ammoniak gewaschen. Solange freies Natrium
vorhanden war, firbte sich die Fliissigkeit blau. Das Waschen dauerte
eine ganze Woche und es ist nicht ausgeschlossen, daf die erhaltene
Substanz eine teilweise Zersetzung erlitt. Die Substanz hat sich als
eine Bleinatriumlegierung erwiesen, die mit ziemlich viel Natriumamid
vermengt war. Die Entstehung des letzteren 1lifit sich durch die spontane
Zersetzung von Natriumammonium erkldren, die in Gegenwart anderer
selbst so indifferenter Korper, wie Chlornatrium, ziemlich rasch vor sich
geht. Hier seien einige Analysen angefiihrt. (Die Zusammensetzung in
Prozenten ist fiir die von Natriumamid befreite Substanz berechnet.)

1. 1I. 111
in Proz. in Proz. in Aquiv. in Proz. in Aquiv.
Ph. ... . . 8149 81,62 918 8143 8906
Ne . . . . . . 1838 1860 1855 18,260
Beigemengtes NaNH, — - 7,78 — 5,611

woraus sich die Zusammeunsetzung PhNa, ergibt.?)

1) Nach der von JOoANNIS benutzten dualistischen Schreibweise PbyNa .
.2NH,.
%) Nach der von JoaxNis benutzten dualistischen Schreibweise PbNa.
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Nach der Feststellung der Zusammensetzung des gebildeten
Korpers war nun leicht eine reine, von Natriumamid freie Bleinatrium-
legierung darzustellen, indem unter den gleichen Verhiiltnissen dquivalente
Mengen von Blei und Natrium zusammengebracht wurden. Das Natrium-
ammonium wird nach und nach von Blei angegriffen und das lange
und listige Waschen mit fliissigem Ammoniak, in dessem Verlaufe die
Bildung von Natriumamid stattfindet, fillt giinzlich weg.

Die Legierung PbNa, zersetzt sich an der Luft in wenigen
Sekunden. Im Wasser zersetzt sie sich unter Bildung von Atznatron-
lauge und schwarzen Bleiflocken.

Ersetzt man bei obigen Versuchen das Natriumammonium durch
Kaliumammonium, so erhilt man eine Bleikaliumlegierung, die in
flissigem Ammoniak leicht loslich ist und in #hnlicher Weise wie die
Natriumlegierung von beigemischtem Kaliumamid und Kaliumammonium
durch Waschen mit fliissigem Ammoniak gereinigt werden kann. Die
Bleikaliumlegierung zeigte im Gegensatz zu der Natriumlegierung die
Zusammensetzung PhK (nach dualistischer Schreibweise von Joannis
Phy k), wie es sich aus den folgenden Zahlen ergibt:

Gefunden Berechnet
P . . . . . . 8419 84,14
K . . . . . . 1573 15,86
99,92 100,00

Wismut-Natrium (BiNeg) wurde durch Behandlung von Natrium-
ammonium mit metallischem, durch Reduktion des basischenl) Nitrates
erhaltenem, Wismut dargestellt. Es wurde mit einem UberschuB an
Wismut operiert und es entstand eine kornige blauschwarze Masse von
der Zusammensetzung BiNag. An der Luft entziindet sich diese Masse
von selbst unter Hervorbringung eines schonen Funkenspriibens. Mit
‘Wasser entwickelt sie ziemlich reinen Wasserstoff. In bezug auf ihre
Zusammensetzung ist die Verbindung BiNa, dem Ammoniak, Phosphor-
und Arsenwasserstoff ganz analog.

In dhnlicher Weise wie die vorgehende Verbindung lift sich
auch Antimonnatrium ShNa; darstellen. Joannis benutzte hierzu
Antimon, das durch Reduktion von Antimonoxydchlorid erhalten wurde.
Nach der Beendigung der Reaktion zwischen Antimon und Natrium-
ammonium erhilt man einen schwarzen, im verfliissigten Ammoniak

1) Im Original ist ,sousnitrate de Bi“ angefiihrt; nach GRAEAM-OTTO,
5. Aufl,, Bd. 2 8. 630 entspricht diese Verbindung dem ,Magisterium Bis-
muthi“ bezw. Bismuthum Subnitricum Pharm. Germ.
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wenig loslichen Niederschlag. Auch dieser Korper ist stark oxydierbar,
fangt an der Luft Feuer und zersetzt Wasser unter Entwickelung von
reinem Wasserstoff.

Zur Untersuchung der Einwirkung verschiedener Gase auf die
Alkalimetallammoniumverbindungen tibergehend, leitete Joannis (C. R.
1893, Bd. 116 S.1370) trocknen reinen Sauerstoff durch die auf —50¢
(damit die Dampftension schwach bleibt) abgekiihlte Losung dieser Ver-
bindungen in flissigem Ammoniak, wobei der Sauerstoff ziemlich
energisch absorbiert wurde.

Die urspriinglich, wie gewthnlich, dunkelrote Losung wurde blau-
schwarz, dann begann auch diese Firbung zu verblassen. Bei lang-
samer Gaszustromung 1iBt sich die Sauerstoffmenge, die zur volligen
Entfirbung der Lisungen nbtig ist, genau feststellen. Die Metall-
ammoniumverbindungen bilden dabei einen gelatingsen, an Tonerde er-
innernden Niederschlag, der in fliissigem Ammoniak suspendiert bleibt.

Der bei Einwirkung von Sauerstoff auf Natriumammonium ent-
stehende Niederschlag erscheint nach der Entfernung des iiberschiissigen
Lisungsmittels als ein hellrosa gefirbtes, fast weifles Pulver. KEs ist
im Wasser ohne Gasentwickelung und unter starker Selbsterwirmung
loslich. Es wurde mit gewogenen Mengen gearbeitet und die Analyse
des neuen Korpers lieB sich ohne Schwierigkeiten ausfiihren:

Es wurde gefunden Berechnet fiir Na,0. NH,
Na . . . . 5845 58,28
NH,. . . . 2208 21,52
0. . . . . 1945 20,25
H
oder anders geschrieben N{fvlu OH.Y) Diese Verbindung wire demnach
Na

ein Hydroxyd des Dinatriumammoniums und erinnert an das schon be-
schriebene Dinatriumammoniumehlorid NH,NayCl.

Mit der Bildung der Verbindung Na,O . NHj ist jedoch die Wirkung
des Sauerstoffs darauf noch nicht zu Ende und die gelatindse, in
fliissigem Ammoniak suspendierte Masse absorbiert weitere Sauerstoff-
mengen; es entsteht dabei die Verbindung Na,O; die hellrosa gefirbt

1) Da Joannis die dualistische Schreibweise anwendet, so gibt er dieser
H
Verbindung die Formel NH;.2 NaO bezw. N | £.0.H0.
Na
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ist und kein Ammoniak enthilt. Bei Behandlung mit Wasser ent-
wickelt sie Sauerstoff, und geht in das von VErNoN-HarcourT beschriebene
Natriumbioxydhydrat (= Superoxydhydrat) iiber. Die Analysen dieser
Substanz ergaben:

f
,Iﬁ)—‘ﬂe—nir , Berechnet fir Na,0,
Na . . . . . 48,74 49,59 48,94
o . . . . . 51,26 50,41 51,06

Bei der Durchleitung von Sauerstoff durch die oben erwiihnten
Lisungen bilden sich gleichzeitig die beiden Verbindungen Na,O . NH,
und Ney0; und wenn man bei schneller Arbeitsweise aus der Ent-
farbung der Losungen schlieflen wollte, dal die Reaktion nun beendet
sei, so wiirde man bei der Analyse der erhaltenen Produkte jedesmal
verschiedene Resultate finden. Arbeitet man aber langsam, so hat das
entstehende Na,0; Zeit, das Natriumammonium zu Na,0O.NH; zu
oxydieren und man erhilt ein einheitliches Produkt Na,0. NA;.

Diese Versuche zeigen, dafi das Natrium bei diesen tiefen Tem-
peraturen sich viel weitgehender oxydieren lafit, als es bis jetzt der
Fall war. Konnte doch Gay-Lussac bei der Darstellung der Ver-
bindung Ne,0; nur anderthalb Aquiv. Sauerstoff mit Na, verbinden,
und VERNoN-HArcourT hat als die hichste Oxydationsstufe die Ver-
bindung Na,0, erhalten.

Das Produkt, das man im Moment der Entfirbung der Kalium-
ammoniumlésung bei einem langsamen Durchleiten des Sauerstoffstroms
durch dieselbe erhilt, zeigt die Zusammensetzung K,0, und ist, solange
es in fliissigem Ammoniak suspendiert bleibt, gelatints. KEs zeigt eine
etwas saftigere Rosafirbung als die Verbindung Na,0 . NH;. Mit der
Entstehung des Kaliumsuperoxydes ist die Einwirkung von weiter durch-
geleitetem Sauerstoff ebenfalls nicht beendigt, vielmehr wird derselbe
weiter absorbiert, wobei die Masse eine dunklere, beinahe ziegelrote
Férbung annimmt und sich der Zusammensetzung K,O, nibert. Bei
noch weiterer Oxydation wird die Farbung wieder heller, um schliefilich
chromgelb zu werden. Dieses Endprodukt entspricht der Formel X,0,.
Die Analyse der beiden Verbindungen K,0, und K,O0, haben ergeben:

Kaliumsuperoxyd A0, Kaliumtetroxyd X,0,
gefunden berechnet gefunden berechnet
K .. 6896 70,90 55,81 55
0 .. 3104 29,10 44,19 45.

Das Kaliumsuperoxyd ist im Wasser 16slich und gibt eine oxydierend
wirkende, dabei aber ziemlich bestindige Losung. Das Tetroxyd ist
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ebenfalls wasserloslich, es findet aber dabei eine reichliche Sauerstoff-
entwickelung statt. Zweimal fand eine Explosion statt, als in das
Rohrchen mit Kaliumsuperoxyd ein Wassertropfen hinein kam. Bei
sofortiger Untersuchung der Glassplitter konnte man die Gegenwart
eines gelben Korpers, anscheinend Tetroxyd, und eines veilchenblauen
Stoffes, welcher mit Wasser ein brennbares Gas entwickelte und an-
scheinend Kalium war, konstatieren. Diese Spaltung des Superoxydes
in Metall und Tetroxyd erinnert an das von DiTTE?) beobachtete Zer-
fallen des Zinnprotoxydes in Zinn und Zinnsiure.

Joannis setzte nun seine Untersuchungen iiber die Einwirkungen
der verschiedenen Gase auf das Alkalimetallammonium fort, und in-
dem er Kaliumammonium der Einwirkung des Kohlenoxydgases aus-
setzte, erhielt er ebenfalls scharf definierbare Verbindungen (C. R. 1893,
Bd. 116 S. 1518—1520).

Es gilt als allgmein bekannt, dafi bei der Darstellung von
netallischem Kalium sich eine Verbindung des Metalls mit Kohlenoxyd
bildet. Von einigen ist diese Verbindung als eine schwarze, zum Teil
sehr explosive Substanz beschrieben worden; von anderen wiederum
wurden dabei Korper von verschiedenartigen Eigenschaften und Aus-
sehen erhalten; alle Beobachter sind sich darin einig, dafl der ent-
stehenden Verbindung die Zusammensetzung K,C,0, zukomme. Nach
Liesic?) und Lercu®) ist die Verbindung schwarz, nach Brobie?) rot.
Nach dem Letztgenannten ist die Verbindung unter sehr stiirmischer
Zersetzung im Wasser ldslich, nach Liesic dagegen verlduft dabei
die Zersetzung nur wenig stiirmisch. NirTzki und BENCKISER,®) die ihre
Untersuchungen dariiber in viel neuerer Zeit ausgefiihrt haben, schreiben
der betreffenden Verbindung die Zusammensetzung K C Oy zu. Sie
stellten dieselbe nach der Vorschrift von Lieri¢ dar, fanden aber, daf
sie fiir sich allein durchaus nicht explosiv war, dall dieselbe aber, der
feuchten Luft ausgesetzt, im hochsten Grade explosiv wurde. Die Ver-
bindung, die nun Joannis erhielt, zeigte ebenfalls die Zusammensetzung

1) Ann. de Chim. et de Phys. 5. Serie, Bd. 27 8. 170.

2) Ann. d. Chem. u. Pharm. 1834, Bd. 11 S. 182,

%) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. 124 S. 20. Die viel ausfiihrlichere
Originalarbeit befindet sich in Wiener Akademieberichten, Mathemat.-Natur-
wiss. Klasse Bd. 45,.

4) Quarterly Journ. of Chem. Soc. Bd. 12 8. 269, bezw. Ann. d. Chem.
u. Pharm. Bd. 113 S. 358.

5) Berichte d. D. Chem. Ges. 1885, Bd. 18, S. 1833.
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K,C,0,, hatte aber ganz andere als die oben angefiihrten Eigenschaften,
Er arbeitete wie bei Sauerstoff mit reinem und trockenem Kohlenoxydgas,
das er bei — 500 durch eine konzentrierte, tiefrot gefirbte Losung von
Kaliumammonium in flissigem Ammoniak hindurchleitete; nach und
nach wird die Fliissigkeit blau wie eine verdiinnte Kaliumammonium-
losung, dann sieht man deutlich, wie die blaugefirbte Fliissigkeit
hellrosa wird, was auf die Beendigung der Reaktion deutet. Die ent-
stehende Verbindung (in fllissigem Ammoniak suspendiert) sieht gelatinos
aus; durch Entweichenlassen des iiberschiissigen Losungsmittels, indem
das Rohr bei offenem Hahn auf die Zimmertemperatur gebracht wird,
erhilt man ein weifles Pulver (mit einem Stich ins Rosa), welches bei
der Analyse folgende Werte ergibt:

Gefunden
L 1L Berechnet als
durch Messung durch
> . K,C,0,
der angewandten Bestimmung der
Gasmenge Gewichtszunahme
co . . 41,03 41,24 41,78
K. . . 5897 58,76 58,27
100,00 100,00 100,00

Die so erhaltene Verbindung ist also weder schwarz noch rot,
wie es von anderen gefunden wurde; li§t man dieselbe eine Zeitlang
in einer zugeschmolzenen Riohre sich selbst iiber, so firbt sie sich viel
dunkler, ohne jedoch dabei schwarz zu werden. Noch grofiere Unter-
schiede weisen die anderen Eigenschaften dieser Substanz auf: wihrend-
dem die von anderen Forschern beschriebene schwarze Modifikation bei
ca. 1000 erhalten worden war, fand Joaxnis, daf der von ihm erhaltene
Korper bei dieser Temperatur bereits explodiert. Eine Explosion findet
auch statt, wenn man in die Rohre mit der Substanz eine Spur Luft
oder einen Tropfen Wasser eindringen 14ft. Die hei dieser Zersetzung
entweichenden Gase und Dimpfe sind ziemlich die gleichen wie die bei
der Explosion durch Erhitzung entstehenden, sodal man annehmen kann,
dafl Luft wie auch Wasser die Substanz dadurch zur Explosion bringen,
dafi sie ein kleines Partikelchen derselben auf die Temperatur, bei
welcher die spontane Zersetzung der ganzen Masse stattfinden kann,
erhitzen. Die bei der Explosion entstehenden Gase wurden bei der
Zersetzung der analogen Natriumverbindung n#her untersucht und die
Ergebnisse sind im weiteren wiedergegeben. Um die Substanz ohne
Explosion in Wasser aufzulosen, wandte Joaxnis folgenden Kunstgriff
an: das mit einem Hahn versehene Glasrohr, in dem die Substanz dar-
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gestellt wurde, wurde evakuiert, und dann in das Rohr etwas Wasser
so eingefiihrt, daB es nicht in direkte Beriihrung mit der Substanz
kommen, sondern auf diese nur als Dampf einwirken konnte. Nach
einigen Stunden zerflol die Verbindung, ohne dafi dabei eine Gas-
entwickelung stattfand. Bei Beriihrung mit den Wasserdimpfen nahm
die Substanz eine braune Firbung an, und die sich schliefilich bildende
Losung war gelb.

Mit Natrium und Kohlenoxyd ist auf ,trocknem“ Wege keine
dem Kaliumkohlenoxyd entsprechende Verbindung erhalten worden, weil
das geschmolzene Natrium sich mit Kohlenoxyd nicht verbindet. Dagegen
bildet dieses Gas durch Einwirkung auf Natriumammonium mit Leichtig-
keit eine Verbindung, die, wie die weiter mitgeteilten Analysen zeigen,
der Zusammensetzung Na,(,0, entspricht:

Gefunden : Berechnet als
1 II. IIL Iv. Nay(y0,
co . . 55,06 54,71 56,07 55,62 54,90
Na . . 44,94 45,29 43,93 44,38 45,10
100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Diese Verbindung, die weiff mit einem Stich ins Lila ist, explodiert
unter Einwirkung von geringen Mengen Luft oder Wasser oder beim
Erhitzen auf 90°. Beim Erwirmen wird die Farbung der Substanz
tiefer, es findet aber keine Gasentwickelung vor dem Momente der
Explosion statt. Weniger leicht tritt eine Explosion durch Stoff ein.
Obzwar die Explosionen, die Joaxnis hervorrief, durchaus ungefihrlicher
Natur waren, da er nur mit Mengen von 0,5 g Substanz operierte,
wurden dabei doch die Rohren fast immer zerschmettert. Erst nach
vielen Versuchen gelang es, die Explosion ohne die Beschidigung der
Glasrohre herbeizufithren und da erwies sich, daf die Zersetzung nach
folgender Gleichung verlduft:

2 NayC,0, = NayCO3 + NaxO + 8 C.

Bei der Explosion findet tatsichlich nur eine schwache, durch
sekunddre Erscheinungen hervorgerufene Gasbildung statt; zwischen
diesen diirfte wohl der Einwirkung des sich ausscheidenden Kohlenstoffs
auf die geringen Mengen des von der Substanz absorbiert gewesenen
Ammoniaks, wobei auch etwas Natriumcyanid gebildct wird, die wesent-
lichste Rolle zufallen. Bei der Analyse der Zersetzungsprodukte wurden
0,9977 Aquiv. Natriumearbonat und 3,005 Aquiv. amorphen Kohlen-
stoffs, der sich sehr schwer auswaschen lieB, ermittelt. Diese Zahlen
beweisen, von welch geringer Bedeutung die ohen angedeuteten sekundiren
Reaktionen sind.
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Wird ein Wassertropfen in die Rohre eingebracht und mit der
Substanz in direkte Beriihrung gebracht, so erscheint im Momente der
Explosion, als ob die ganze Rohre mit einer roten Flamme gefilllt sei.
Bei einem Versuch, bei dem die Rohre ganz blieb, wurde eine geringe
Gasbildung beobachtet: 20 ccm auf 0,5515 g Substanz. Das Gas ent-
hielt 86/, Wasserstoff und 14 °/, Kohlenoxyd; zu gleicher Zeit bildete
sich kohlensaures Natrium und fand die Kohlenstoffausscheidung statt.
Bei Bertihrung (im Vakuum) mit Wasserddmpfen, wie es bei der Kalium-
verbindung beschrieben war, wurde das Natriumcarbonyl ziegelrot,
dann dunkelbraun und schlieflich violettschwarz. Nach einigen Tagen
wurde das Ganze zu einer zihen, dunkelroten Fliissigkeit, in der die
Substanz ohne Gasentwickelung und Riickstandshinterlassung sich ge-
l6st befand.

Laft man gasformiges Kohlendioxyd auf fliissiges Ammoniak
einwirken, so bildet sich nach Reneapk (C. R. 1904, Bd. 138 8. 629—631)
carbaminsaures Ammonium. Bringt man dies letztere mit einer Losung
von Natriummetall im Ammoniak zusammen, so entsteht wider Erwarten
kein carbaminsaures Natrium, was sich nach REeneapr vielleicht da-
durch erklidren ldfit, dal das carbaminsaure Ammonium im fliissigen
Ammoniak unléslich ist. L#fit man dagegen wasserfreies Kohlen-
dioxydgas auf eine konzentrierte Losung von Natrium im fliissigen
Ammoniak einwirken, so bildet sich anfangs, solange ilberschiissiges
Ammoniak vorhanden ist, carbaminsaures Ammonium; dann beginnt
auch das Metall an der Reaktion teilzunehmen, was man schon aus
der verblassenden Firbung des Natriumammoniums wahrnimmt; die
Reaktion findet erst oberhalb — 600 statt.

Bei Einhaltung der Temperatur zwischen — 50 und — 60° ver-
lduft die Reaktion quantitativ nach der Gleichung

C0; + NHy;Na == NH,COONa + H.

Um die erhaltene reinweifle Substanz von dem Ammoniumsalz
zu befreien, geniigt es, dieselbe unter Vakuum auf etwa -+ 500 zu er-
hitzen, wobei das Ammoniumsalz dissoziiert und das Natriumsalz
zurtickbleibt. Durch Auflésen im Wasser und Behandlung mit Schwefel-
sdure bezw. mit Kalilauge ist das Salz als aus NaNH,C0O, bestehend
ermittelt worden.

Arbeitet man bei hoheren Temperaturen, etwa zwischen — 35 und
-— 259 so entsteht unter bedeutend geringerer Gasentwickelung als
vorher (1/,) eine graue von RENGADE als ameisensaures Natrium erkannte
Substanz. Wird das Natrium- durch Kaliumammonium ersetzt, so empfiehlt
es sich, hei noch hoheren Temperaturen zu arbeiten; so gibt RENGADE
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an, dafl er die hochste Ausbeute an ameisensaurem Kalium bei
Temperaturen zwischen — 10 und — 59 erhalten hat.

Die hier geschilderte Bildung von ameisensauren Salzen bildet
eine gewisse Analogie mit der von Moissan') durchgefiihrten Reaktion
zwischen Metallhydriiren und Kohlendioxyd.

Uber die Einwirkung von Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Schwefel-
kohlenstoff auf Natriumamid liegt eine iltere Arbeit von BEILSTEIN
und GeuTHEER?) vor, die noch im weiteren Beriicksichtigung finden wird.

Stickstoff, Stickstoffoxydul und -oxyd (Joannis, C. R.
1894, Bd. 118 S. 713).

Wie bei den bereits geschilderten Versuchen mit Sauerstoff,
Kohlenoxyd und Kohlendioxyd wurde auch bei dieser Untersuchung
besondere Sorgfalt auf das Trocknen der Gase gerichtet.

Stickstoff iibte auf das in fliissigem Ammoniak aufgeldste
Alkalimetallammonium keinerlei Wirkung aus.

Stickstoffoxydul tritt bei — 85% und Atmosph#rendruck mit
den Metallammoniumlésungen in eine ziemlich verwickelte Reaktion ein.
Unterbricht man die Reaktion, sobald eine Entfirbung der Metall-
ammoniumldsung eintritt, so findet man:

1. dafi im Laufe des Versuches eine Stickstoffentwickelung vor sich
geht, und der frei gewordene Stickstoff ein nur unwesentlich
geringeres Volumen im Vergleich zu demjenigen des zugefiihrten
Oxyduls einnimmt;

2. dafi auf je ein Molekiill Metallammonium (NayHgN, oder K,HyN)
etwas tiiber ein Molekiil (1,14—1,17) Stickoxydul absorbiert wird;

3. daf} auf je ein Molekiil des Metallammoniums 0,85—0,95 Mol. Am-
moniak gebunden wird;

4. daB die erhaltene Verbindung sich im Wasser ohne jegliche Gas-
entwickelung auflost und

5. daf die erhaltene wisserige Liosung, mit Silbernitrat versetzt, einen
weiflen Niederschlag bildet, welcher gewaschen und im Vakuum
getrocknet, beim schnellen Erhitzen #uferst heftig detoniert. Die
Analyse dieser Verbindung (Silber wurde als Chlorsilber bestimmt
und der Stickstoff als solcher gemessen) zeigte die Zusammen-
setzung des Silbernitrides 4gN;.

Der urspriinglich entstandene Korper enthilt, wenn auch in
geringen Mengen, Kaliumnitrid (etwa 1 Molek. auf 7—8 Molek. des

1) C. R. 1903, Bd. 134 S. 261.
2y Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. 108 S. 88.
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angewandten Metallammoniums), welches seine Entstehung einer sekundéir
sich abspielenden Reaktion verdankt. Die Hauptreaktion verlduft ver-
mutlich wie folgt:
N0 + NH K, = NH; K,0 + NH; + N,
bezw. = NH,K + NH; + KOH+ N, . . . (1)
und erst bei weiterer Einwirkung von Stickstoffoxydul auf das neu
entstandene Kaliumamid entsteht das Kaliumtrinitrid:
2 NH,K + N,O= N,K-- KOH-+ NHy . . . . . (2)

Auf diese Weise erhilt man bei der Einwirkung eines Uber-
schusses von Stickoxydul auf Kaliumammonium ein Gemenge von Tri-
nitrid und Atzkali:

8 Ny0 + 2 NyHy Ky = NyK+ 3 KOH + 3 NHy + 2 Ny,

Das Natriumammonium verhilt sich dem Stickoxydul gegeniiber
ganz dem Kaliumammonium analog.

Joaxxis stellte sich dabei noch die Frage auf, ob die wihrend
der Reaktion (1) erhaltene Substanz NH;Na,0 als ein Hydroxyd des
Dinatriumammoniums (NH,Na,0H) oder als ein Gemisch von Natriumamid
und Atznatron (NH,Na+ NeOH) anzusehen wire. Weitere Versuche
haben aber ergeben, dafi das Stickstoffoxydul auf das Dinatrium-
ammoniumhydroxyd ohne Einwirkung ist, dall es aber bei der Einwirkung
auf Natriumamid zur Bildung von Natriumtrinitrid fithrt, und mithin
wurde die Richtigkeit der Reaktion (2) bewiesen.

Diese Reaktionen sind vielleicht die einzigen Beispiele, in welchen
das Stickstoffoxydul bei einer niedrigeren Temperatur (im Vergleich
zu seiner Selbstzersetzungstemperatur) chemisch einwirkt und sich anders
als ein Gemisch von freiem Sauerstoff und Stickstoff verhdlt. Es diirfte
hier vielleicht angebracht sein, eine Parallele zwischen dem Verhalten
der Metallammoniumverbindungen (wie z. B. NalNH;) und demjenigen
der Metallamidel) dem Stickoxydul gegeniiber zu ziehen: Wéhrend-
dem die Metallamide dieses Gas unter Bildung von stickstoffwasser-
stoffsauren Salzen und ohne Stickstoffentwickelung binden, absor-
bieren die Metallammoniumverbindungen zwar ebenfalls das Stickstoft-
oxydul, aber unter gleichzeitiger Entwickelung eines dem absorbierten
Gase gleichen Volumens von Stickstoff.

Bei der Einwirkung von Stickstoffoxyd auf Natrium- oder
Kaliumammonium bildete sich ein gelatindser Niederschlag, der nach
der Entfernung des als Losungsmittel angewandten fliissigen Ammoniaks

1) DENNIS und BROWNE (Zeitschr. f. anorg. Chem. 1904, Bd. 40 S. 68)
im Anhange zu diesem Kapitel S. 131.
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zu amorphem Pulver wurde und als untersalpetriges Natrium bezw.
Kalium sich erwiesen hat. Analysen dieser Substanz ergaben folgende
Zahlen:

Na : NO = 0,987 fiir NaNO und K: NO = 1,009 fiir XNO.

Diese Verbindungen halten etwas Ammoniakgas zurtick, welches
sich jedoch im Vakuum und beim gelinden Erwirmen leicht entfernen
1a8t. Die wiisserige Losung gibt, mit Silbernitrat versetzt, einen gelben
Niederschlag von untersalpetrigsaurem Silber.

Laft man auf eine ammoniakalische Losung von Kaliumammonium
Phosphorwasserstoffgas einwirken (Joannis, C. R. 1894, Bd. 119
S. 557—559), so findet eine Absorption des letzteren unter gleichzeitiger
Entwickelung von Wasserstoff statt. In der Losung entsteht eine neue
Flussigkeit, die mit der urspriinglichen Losung nicht mischbar ist, die
aber geringe Mengen der letzteren auflost. Kurz bevor die Reaktion
beendigt ist, sieht man, wie die noch nicht angegriffene Kaliumammonium-
losung auf der Oberfliche der neugebildeten Flissigkeit in olartigen
Tropfen umhberschwimmt. Bei weiterer Einwirkung des Phosphor-
wasserstoffgases verschwinden diese Tropfchen und man erhilt eine
homogene Fliissigkeit, die durch ihre kiihlende Eigenschaft an Schwefel-
kohlenstotf erinnert. Li#fit man dann das Losungsmittel — das Am-
moniak — entweichen, so scheiden sich feine weifie Nadeln einer Sub-
stanz aus, welche die Zusammensetzung PH,K hat und eine gewisse
Analogie mit Kaliumamid NH,K aufweist.

Zwei Analysen dieser Verbindung ergaben folgende Werte:

Gefunden: Berechnet als
—— e,
1. 1I1. PHK
K . 53,29 54,27 54,16
P . 43,00 44,54 43,06
H . 2,80 2,89 2,78
99,09 101,70 100,00

Wird in den soeben beschriebenen Versuchen das Kalium- durch
Natriumammonium ersetzt, so verliuft die Reaktion in ganz gleicher
‘Weise, nur zeigt die entstehende Verbindung PH,Ns einige von den-
jenigen des PH,K etwas abweichenden Eigenschaften. L&t man bei
00 das iiberschiissige Ammoniak entweichen, so scheiden sich keine
Kristalle aus und es hinterbleibt eine Fliissigkeit, die nur bei starker
Kiihlung gleichzeitiz und zusammen mit dem Lbsungsmittel erstarrt.
Bei 0° und Atmosphiirendruck enthielt diese Substanz auf 1 PH,Na
2,87 Mol. Ammoniak. Bei 13° findet eine Ammoniakabspaltung statt:
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bei weiterer Erwirmung verliert die nun kristallisierte Masse wiederum
Ammoniak, und zwischen 65 und 699 tritt schon ein geringer Verlust
an Phosphorwasserstoff ein. Das Ammoniak kann auch mittels Vakuum
entfernt werden und man erhilt dann eine weifle, feste Substanz, die
durch etwas gelbes Natriumphosphid PNa; verunreinigt ist. Drei
Analysen der neuen Substanz ergaben folgende Resultate:

Gefunden Berechnet als
L IL I1L PH,Na
Na 40,34 40,62 42,09 41,07
P . . . 5605 55,59 54,62 55,36
H 3,61 3,79 3,29 2,57
100,00 100,00 100,00 100,00

In gleicher Weise wie die Metallamide beim Erhitzen ihren
Wasserstoff in Form von Ammoniak verlieren, zersetzen sich die obigen
Phosphorverbindungen in Phosphide und Phosphorwasserstoft:

3 PH,K = 2 PH, -+ PK,.

Auch Wasser zersetzt diese Verbindungen unter Freimachen von
Phosphorwasserstoft.

Die Einwirkung von rotem Phosphor auf die in flissigem
Ammoniak aufgelosten Alkalimetalle ist von Hueor (C. R. 1895, Bd. 121
S. 206—208) untersucht worden. Phosphor, welches bei gewthnlicher
Temperatur ohne Einwirkung auf die festen Alkalimetalle bleibt, reagiert
auf deren Losungen in fliissigem Ammoniak unter Bildung einer bei-
nahe wie Brom tiefroten Fliissigkeit. Da die Reaktion nur langsam
vor sich geht, so bilden sich gleichzeitig mit dieser unter Wasserstoft-
entwickelung nicht unbedeutende Mengen von Metallamiden, die die
weitere Untersuchung erschweren. Beim Arbeiten mit Kalium wurde
die Verbindung P,K .3 NH; erhalten. Dieselbe verliert beim Erhitzen
bis auf 1800 das ganze Ammoniak und hinterldfit die Verbindung P, K.
Weder diese noch Pk .3 NH, konnten in reinem Zustande erhalten
werden, da das gleichzeitig mit denselben entstehende Kaliumamid in
dem als Losungsmittel benutzten flilsssigen Ammoniak ebenfalls leicht
loslich ist. Dagegen wurde die Natriumverbindung, dessen Amid in
dem Lisungsmittel so gut wie unldslich ist, in reinem Zustande erhalten
und zeigte dann die Zusammensetzung P;Ne .3 NH;. Beim Erhitzen
auf 1800 ging auch hier das ganze Ammoniak weg, und es hinterblieb
die Verbindung P;Na.

Die Verbindungen P;Na wie P,K zersetzen sich in feuchter Luft
unter Entwickelung von Phosphorwasserstoff.
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Die weiteren Reaktionen dieser Verbindungen, sowie das Ver-
halten von Phosphor, wenn es nicht im Uberschusse angewandt wird,
den ammoniakalischen Lisungen der Alkalimetalle gegeniiber, bildeten
Gegenstand einer besonderen Untersuchung (Hueor, C. R. 1898, Bd. 126
S. 1719).

Der hierzu benutzte Apparat hatte die Form H und war an
seinen beiden oberen Enden mit Glashihnen versehen; die unteren
Enden wurden mit Korkpfropfen verschlossen. Ein Stiickchen roten
Phosphors und ein Natriumkiigelchen, das im trocknen Wasser-
stoffstrome vorher geschmolzen wurde, wurden in den Apparat ein-
gefithrt und dann der Wirkung des fliissigen Ammoniaks ausgesetzt.
Sobald dieses das Natrium aufgeltst hat, reagierte das Phosphor auf das
Natriumammonium und es entstand eine griinblaue Fliissigkeit; gleich-
zeitig damit fand eine Ausscheidung von gelben Kristallen und eine
‘Wasserstoffentwickelung statt. Die Reaktion ging langsam vor sich
und, nachdem das Ganze, mit schmelzendem Eis umgeben, sich selbst auf
24 Stunden iberlassen wurde, wurde die Fliissigkeit durch Glaswolle
filtriert. Die Kristalle wurden, um sie frei von Natriumammonium zu
erhalten, wihrend mehrerer Tage ausgewaschen. Die Analyse der gelben
Kristalle ergab die Zusammensetzung P,H;Na;, und im Filtrat wurden
grioffere Mengen von Natriumamid gefunden.

Die dabei stattgefundene Reaktion gibt Huecor wie folgt wieder:
® . . . 6NH;Na+ 2P= PyH;Nas+ 3 NHyNa -} 3 NH,.

Auflerdem fand dabei noch die Bildung von Natriumamid durch
spontane Zersetzung von Natriumammonium statt, die aber durch die
Messung des freigewordenen Wasserstoffes bestimmt werden konnte.

Die Verbindung P,H;Na; gibt mit Wasser und mit Séuren
folgende Reaktion:

o . . . . . PHyNag -+ 3 HCl= 3 NaCl 4 2 PH,.
(© . . . . . PyHyNag+ 3 Hy0=3NaOH+ 2 PHj.

Diese Verbindung verlor beim Erwirmen bis auf 1000 etwas
Phosphorwasserstoff und Wasserstoff, zwischen 150—200° wird die
Phosphorwasserstotfentwickelung schwicher und zwischen 200 und
3000 entweicht nur Wasserstoff. Die Darstellung der Verbindung
PyH;Na, kann wesentlich erleichtert werden, wenn man von vornherein
Natrium und Phosphor im Verhiiltnis von nur etwas mehr als 1:3 an-
wendet und dadurch das listige Nachwaschen vermeidet. Nimmt man aber
keinen geniigenden Uberschufl an Natrium, so bilden sich andere schwer
definierbaren Verbindungen, zwischen welchen u. a. auch das von Joaxxis
beschriebene PH,Ne sich vorfindet.
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Beim Ersatz von Phosphor durch Arsen erwartete Hucor (C. R.
1896, Bd. 127 S. 558—555) ebenfalls, je nachdem ob Arsen oder Na-
triumammonium im Uberschu$f angewandt wurden, verschiedene Produkte
zu erhalten; die diesbeztiglichen Versuche haben jedoch in beiden Fillen
die Bildung der Verbindung AsNe,NH, ergeben. Die Arbeitsweise und
der Apparat waren ganz dieselben wie beim Arbeiten mit Phosphor.
Man erhilt auf diese Weise einen ziegelroten Niederschlag, der in
fliissigem Ammoniak nicht unloslich ist: die Losung ist griinlich-gell;
l#8t man dieselbe langsam verdunsten, so bleiben zuriick ganz kleine
Kristalle, deren Zusammensetzung der ¥ormel AsNa;NH; entspricht.
Die Kristalle enthalten etwas von der Zersetzung des Natriumammoniums
herriihrendes Natriumamid. Die Bildung des letzteren wird bedeutend
verringert, wenn nicht ganz vermieden, falls man einen UberschuB an
Arsen anwendet, nur mufi dann das Waschen viel linger fortgesetzt
werden.

Zur Bestimmung von Natriumarsenid wird dasselbe mit verdiinnter
Salpetersiure behandelt und in der Losung wird das Arsen in Form
von Schwefelarsen oder als ammoniakalisches Magnesiumarseniat bestimmt.
Zu den gefundenen Zahlen hat man noch die aufgefangene Menge des
sich stets bei Behandlung von Natriumarsenid mit Sdure entwickelnden
Arsenwasserstoffs hinzuzufiigen.

Etwas abweichende Resultate erhielt Hugor (C. R. 1899, Bd. 129
S. 603—605) mit Kaliumammonium und Arsen.

Mit Natriumammonium konnte er, gleichviel ob von einem oder
dem anderen Reagens ein Uberschufi genommen wurde, nur eine Arsen-
verbindung erhalten; dagegen erhielt er mit Kaliumammonium zweierlei
Verbindungen, und zwar beim UberschuB von Metallammonium —
AsK;NH, und beim Uberschuf von Arsen As,K,NH;.

Im ersten Falle beobachtet man die Bildung einer amorphen,
gelben Substanz, die in fliissigzem Ammoniak nur wenig ldslich ist; die
Losung ist schwach gelb. Diese Substanz erscheint nur gelb, solange
sie in fliissigem Ammoniak untergetaucht oder in einer Ammoniakgas-
atmosphiire einem stidrkeren Druck ausgesetzt bleibt. Unter gewthn-
lichem Druck ist die Verbindung AsK;NH; ziegelrot und dunkler als
die entsprechende Natriumverbindung. Beim Erhitzen im Vakuum auf
3009, verliert die Substanz 1 Molek. Ammoniak, wird mattschwarz und
entspricht der Zusammensetzung AsK,.

Auch bei der Anwendung eines Uberschusses an Arsen lift sich
die Bildung von 4sk;. NA; nicht ganz vermeiden. Gleichzeitig damit
entsteht eine rote, ammoniakalische Losung, die beim Verdunsten eine

Bronn, Verfliissigtes Ammoniak. 8
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orange gefirbte Substanz 4s,K,. NH; hinterldfit. Beim Erhitzen auf
etwa 3000 verliert dieselbe ein Molekill Ammoniak und wird zinnober-
rot. Das Vorhandensein von 4sK; wird durch dessen schwarze Farbung
gekennzeichnet.

Bei der Einwirkung von Selen auf Alkaliammoniumverbindungen
(Hueor, C. R. 1899, Bd. 129 S. 299—3802) hat man wiederum die zwei
Fille zu unterscheiden: je nachdem welcher von den heiden Bestand-
teilen im Uberschufl ist, erhilt man Selenide Na,Se bezw. K,Se oder
Tetraselenide Na,Se, und K, Se,.

Das fiir die Versuche benitigte reine Selen wurde durch Auf-
losen des Selens des Handels in reiner Salpetersiure gewonnen, indem
die erhaltene Liosung mehrmals bis aufs Trockene eingedampft und die
aus dem Riickstande durch Sublimation erhaltene selenige S#ure im
Wasser aufgelost wurde. Aus dieser Losung wurde dann Selen durch
Schwefeldioxyd niedergeschlagen, gewaschen und unter Luftabschlufi
getrocknet.

Natrium- bezw. Kaliumselenid Na,Se wird als amorphes, weifles
Pulver erhalten, das in fllissigem Ammoniak ginzlich unléslich ist und
mit luftfreiem Wasser eine farblose Liosung gibt. Unter Lufteinwirkung
firbt sich diese Lidsung rot und gleichzeitig damit scheidet sich Selen
in Form eines roten Pulvers aus.

Die Tetraselenide Na,Se, und K,Se, sind in fliissigem Ammoniak
mit brauner Farbe loslich. Bei — 250 ist die Masse noch fliissig, sie
erstarrt aber bei — 559; bei noch tieferer Temperatur wird sie unter
starker Dampfspannungserhshung wieder fliissig.

Wird die ammoniakfreie Substanz einer Ammoniakatmosphire
unter Druck ausgesetzt, so absorbiert sie gierig das Gas und wird
fliissig; in Wasser ist sie mit violetter Farbe loslich; bei Luftzutritt
scheidet sich aus der Losung Selen aus. Siuren entwickeln aus der
Losung Selenwasserstoff unter gleichzeitiger Abscheidung von Selen in
Form eines roten Pulvers. Die Verbindungen Na,Se, sowie K,Se, haben
das gleiche Aussehen; sie sind in Bromwasser loslich. Hueor hebt
noch hesonders hervor, dafi reines Selen in fliissigem Ammoniak (im Gegen-
satz zur Beobachtung von Franknin und Kravs)!) unloslich ist, und
weist bei dieser Gelegenheit auf den Umstand hin, dafi die Arbeiten der
letztgenannten tiber das Losungsvermiogen von fliissigem Ammoniak oft
nicht ganz zutreffend sind, da sie vermutlich ihre Bestimmungen mit nicht
ganz reinen Substanzen ausfiithrten und dadurch irregefiihrt worden sind.

1) Vergl. niichstes Kapitel.
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‘Wird statt Selen reines Tellur genommen (Hueor, C. R. 1899,
Bd. 129 S. 388—390), so erhdlt man die Verbindungen Na,Te und
K,Te einerseits und Na,Te; und A;Te; andererseits.

Reines Tellur ist in fliissigem Ammoniak unléslich.

Die Verbindungen Na,Te und K,7Te¢ sind ebenfalls in fliissigem
Ammoniak unléslich, in Wasser dagegen loslich.

Die ammoniakalische Losung von N«,Te; und X,7e; ist violett
gefirbt; erst wenn ein grofier Teil des Liosungsmittels verdunstet, wird
sie braun und erstarrt bei ca. — 259, um bei — 159 wieder fliissig zu
werden. Bei langsamer Verdunstung erhidlt man einen dunkelbraunen,
kristallisierten Korper, welcher frei von Ammoniak ist; unter Druck
absorbiert er wieder Ammoniak und zerflieft dabei.

Bei Behandlung von Schwefel mit Alkalimetallammoniumlosung
erhilt man einerseits weifles, amorphes, in fliissigem Ammoniak unlos-
liches Na,S und A,S (die Angaben von WgyL, dafl diese Sulfide in
flissigem Ammoniak loslich sind, werden von Hueor bestritten) und
andererseits eine rote Lisung von Na,S; bezw. K,S,. Da der Schwefel
auch fiir sich allein in fliissigem Ammoniak mit rotvioletter Farbe
loslich ist, so ist die Trennung der letzterwiihnten Polysulfide von
freiem Schwefel kaum moglich.

Hvueot schliefit diese Arbeit mit folgender Zusammenstellung der
erhaltenen Resultate:

I. Beim UberschuB von Metallammonium entstehen:

Na,S, K,S amorph, weill; loslich im Wasser,
Na,Se, K,Se¢ ; unloslich in fliissigem Ammoniak;
NayTe, K,Te | absorbieren Ammoniakgas nicht.

IT. Beim UberschuB der Metalloide entstehen :
Na,S;, K,S; }kristallisiert; loslich im Wasser
NaySey, K,Sey, ; und in flissigem Ammoniak; ab-
NayTes, K,Teq sorbieren Ammoniakgas.

Trotz den so eingehenden Untersuchungen iiber die Natur der
Metallammoniumfliissigkeiten wurden die Ansichten Joaxnis iiber die
Bildung ,wahrer* Metallammoniumverbindungen, auf die auch schon
‘WEeyL hinwies, nicht durchweg anerkannt; vielmehr haben die schon
frither von SeELY der Hypothese von WEYL entgegengehaltenen Einwiirfe
noch einen Stiitzpunkt in den Versuchen von Capy gefunden. Diese Ver-
suche, auf die im weiteren (vergl. Kapitel 7) noch niher eingegangen
wird, ergaben, daf beim Durchgang des elektrischen Stromes durch eine
Losung von Alkalimetallen in fliissigem Ammoniak keinerlei Zersetzung

8*
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entsteht, und daf man mithin mit einer Losung von Metall und nicht von
Metallverbindung hier zu tun hat. Fiir die Entscheidung dieser Fragen
diirfte noch Morssan (C. R. 1898, Bd. 127 8. 685—692) sowohl die Fest-
stellung der Grenztemperaturen, bei denen die Bildung der , Ammonium-
metalle“ beginnt, wie die genaueren Kenntnisse iiber das Verhalten an-
derer Metalle zu Ammoniak von wesentlicher Bedeutung sein. Er dehnte
daher seine Versuche auch auf Calcium und Lithium und dann noch
auf Rubidium und Cisium aus.

Zur Bestimmung der OGrenztemperaturen fiir die Bildung der
Ammoniummetalle leitete Moissan gleichzeitig durch vier U-Rohren,
von welchen je eine mit blankem Lithium, Calcium, Kalium und Natrium
beschickt waren, unter gewtdhnlichem Druck Ammoniakgas in der Weise
durch, daf nur die Temperaturbedingungen variiert wurden. Diese
Versuche ergaben, dafi

Lithium bei 4 700 unter Verflissigung

Calcium , -+ 20° ohne

Kalium , — 29 unter "

Natrium , — 209 unter N
angegriffen wurden.

Neben diesen oberen Temperaturgrenzen, bei denen eine Reaktion
noch vor sich gehen kann, bezeichnen diese Zahlen auch die Temperaturen,
bei welchen Zersetzung (Dissoziation) der gebildeten Ammoniummetalle
eintritt.

‘Wie weitere Versuche ergaben, wirkt festes Ammoniak (bei — 809)
bei gewdhnlichem Druck auf die oben erwidhnten vier Metalle nicht
ein, wohl aber sobald es fiissig wird. Werden die hier bezeichneten
Temperaturgrenzen nicht ttherschritten, so lafit sich, wenn man schnell
arbeitet, sowohl die Darstellung der Ammoniummetalle wie die Wieder-
gewinnung der Metalle im kristallisierten Zustande unter Vermeidung
der Bildung von Metallamiden mit Leichtigkeit durchfiihren.

Lithiumammonium. L#&8t man trocknes Ammoniakgas bei
Zimmertemperatur auf Lithium einwirken, so firbt sich das letztere
sofort rotgelb und beginnt unter gleichzeitiger merklicher Erwirmung
sich zu verfliissigen. Die entstehende rotgelb-schimmernde Fliissigkeit
kriecht dic Winde der U-Rohre entlang und absorbiert immer neue
Mengen Ammoniakgas. Nach der Beendigung der Gasabsorption wird
das Ganze schnell auf 4~ 70° gebracht, um die Bildung von Lithium-
amid zu vermeiden. Das iiberschiissige Ammoniak verflichtigt sich
und es bleibt eine feste, rotgelbe Substanz zuriick, die an der Luft
Feuer fingt.
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Bringt man dagegen Lithium in fliissiges Ammoniak hinein und
lifit die Rohre langsam die Zimmertemperatur annehmen, so wird die
anfangs entstandene tiefblaue Fliissigkeit immer ziher und nimmt dabei
eine rotgelbe Firbung an. Nachdem die Fliissigkeit 24 Stunden dem
gewohnlichen Drucke ausgesetzt war, zeigte sie eine mehr oder weniger
konstante Zusammensetzung entsprechend der Formel:

Li(NH;); bezw. LiNH, .2 NH;.

Das bei gewdhnlicher Temperatur durch Einwirkung von Ammoniak-
gas auf Lithium in der zuerst beschriehenen Weise gewonnene Lithium-
ammonium ist ein sirupartiges Produkt, welches etwas mehr Ammoniak

enthiilt, als die Formel LiNHA, angibt.
Berechnet fiir

Gefunden LiNH,
Li . . . . . 2807 28,40 28,72 28,82 29,16
NH, . . . . 7198 71,60 71,28 71,18 70,83

Bei Beriihrung mit Wasser zersetzt sich Lithiumammonium nach
folgender Gleichung: LiNH;+ H,0 = NH, 4 LiOH + H.

Das Lithiumammonium ist in flissigem Ammoniak viel weniger
loslich als Natriumammonium und geht nach und nach — bei Zimmer-
temperatur langsam, bei 4 650 dagegen sehr schnell — in Lithium-
amid iiber. Fiir den Verlauf dieser Zersetzung ist ohne Belang, ob die
Lisung einem Uberdruck ausgesetzt wird oder nicht.

Das Lithiumamid ist in fliissigem Ammoniak nur sehr wenig loslich.

Setzt man festes Lithiumammonium dem Vakuum bei 4 50 bis
+ 609 aus, so verliert es das Ammoniak und es bleibt kristallisiertes
Lithium zuriick. Wird dagegen um das Lithiumammonium erst nach
und nach das Vakuum erzeugt, so erhilt man, namentlich wenn bei
Zimmertemperatur gearbeitet wird, ein Gemisch von metallischem
Lithium und Lithiumamid.

Calciumammonium. Beim Durchleiten von Ammoniakgas iiber
Caleium bei -+ 15 bis + 200 bildet sich nur eine Verbindung und zwar
im festen Zustande. Mit fliissigem Ammoniak bei 0© in Bertihrung
gebracht, wird das feste Calciumammonium breiartig. Es ist in
fliissigem Ammoniak sehr wenig loslich und die Fliissigkeit ist nur
schwach blau gefirbt.l) Die Farbe des Calciumammoniums selbst ist
etwas dunkler als die des Lithiumammoniums. Fiir sich allein wie in

) Wie aus einem Brief von GuNTz an Moissay (C. R. 1898. Bd. 127
8. 693) hervorgeht, erhielt GuNTZ aueh mit Calcium eine den iibrigen Metall-
ammoniumldsungen dhnlich gefirbte goldrote Losung.
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Gegenwart von iiberschiissigem, fitissigem Ammoniak zersetzt sich das
Calciumammonium nach und nach schon bei gewohnlicher Temperatur,
indem Ammoniak und Wasserstoff frei werden und Calciumamidkristalle
von der Zusammensetzung Ca(NH,), sich ausbilden.

An der Luft fingt Calciumammonium Feuer und MoissaN benutzt
diese Erscheinung fiir einen interessanten Vorlesungsversuch: Man
bringt in ein U-Rohr einige Calciumkristalle und leitet einen nicht zu
schnellen Ammoniakgasstrom dartiber; es bildet sich Calciumammonium,
und wenn nun der Ammoniakgasstrom verstirkt wird, so reifit er
Calciumammoniumpartikelchen mit, die sich an der Luft entziinden und
mit blendendem Licht verbrennen.

Das unter verschiedenen Bedingungen erhaltene Calciumammonium
zeigte folgende Zusammensetzung:

Gefunden Berechnet als
L 1L 1i1. Iv. Ca(NHy),
Caleium . . . 37,04 37,60 3741 37,44 37,03
Ammoniak . . 62,96 6240 62,59 62,56 62,96

Bei der Herstellung von Cisiumammonium (Moissan, C. R. 1908,
Bd. 86 S. 1177) stofit man insofern auf einige Schwierigkeiten, als
man unter volligem Luftabschlufi arbeiten mufl, da metallisches Cisium
bei Beriihrung mit Luft Feuer fingt. In Abwesenheit von Luft be-
ginnt Ciisium, erst wenn die Temperatur unterhalb -+ 40° gesunken
ist, Ammoniakgas zu absorbieren, und sobald der Apparat so weit
abgekiihlt ist (z. B. durch Aceton und feste Kohlensiure), daB das
Ammoniakgas sich zn verflissigen anfingt, erscheint auch eine blaue,
rot durchschimmernde Fliissigkeit, die Cisiumammonium gelost enthilt.

Das nach dem Verfahren von JoannIs von iiberschiissigem Ammoniak
befreite Cisiumammonium ergab die Zusammensetzung NH,(Cs. Es ist
kristallinisch und von rotkupferiger Farbe. Beim Zerstiuben in die
Luft entziindet sich jedes Partikelchen fiir sich.

Césiumammonium ist in fllissigem Ammoniak sehr leicht 15slich.
Beim Abtreiben des Ammoniaks durch Erwirmen oder durch Vakuum
dissoziiert diese Verbindung und man erhilt schliefilich auf den
Rohrwandungen das metallische Cisium in Form von glinzenden,
kleinen Kristillchen, worauf schon seinerzeit SeLy hinwies.

Rubidiumammonium 148t sich leichter erhalten, da man beim
Manipulieren mit dem Metall die Gegenwart der Luft nicht mehr so
zu meiden hat. Unterhalb der Temperatur von — 75¢ greift das
Ammoniak Rubidiummetall nicht an. Sobald aber die Temperatur um
einige Grade steigt, fiirbt sich die Ammoniakfliissigkeit dunkelblau.
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Die Farbe der Liosung #ndert sich mit der Temperatur und erscheint
erst bei — 200 rotschimmernd. Ammoniakgas greift das Rubidium-
metall bei Normaldruck erst unterhalb — 39 an.

Das Rubidiumammonium hat die Zusammensetzung NH;Rb. Nach
Vertreiben des Ammoniaks bleibt das silberweifle, matte Metall zum
Teil in Form von prismenartigen kleinen Kristallen zuriick.

Metallammoniumverbindungen und Acetylengas (Moissay,
(. R. 1898, Bd. 127 8. 911-—-917). Beim Durchleiten von Acetylen-
gas durch eine frisch bereitete, verdiinnte Losung von Natriumammonium
in fliissigem Ammoniak bei — 400 wird das Acetylen durch die Fliissig-
keit gierig absorbiert und es entstehen zwei Fliissigkeitsschichten, von
denen die untere klar und farblos und die obere von schoner dunkel-
hlauer Farbe ist; nach und nach verringert sich die obere blaue Schicht,
bis sie schlieBlich ganz verschwindet.

Kiihlt man die so erhaltene farblose Fliissigkeit bis auf — 609
ab oder lafit man das tiberschiissige Ammoniak entweichen, so scheiden
sich in einem wie im anderen Falle durchsichtige Kristalle aus.

Zur Feststellung der Zusammensetzung wurden die Kristalle mit
‘Wasser behandelt. Durch die Messung des dabei entweichenden Acetylens
konnte der Kohlenstoffgehalt bestimmt werden. Das Natrium, welches
in Wasser zu Atznatron wird, wurde zum Teil titrimetrisch bestimmt,
zum Teil als schwefelsaures Natron gewogen. Die Analyse ergab
folgende Werte:

Gefunden: Berechnet als
L IL oL 1Iv. V. CyH Na
Kohlenstoft . . 49,36 49,68 — — 49,62 50,00
Natrium . . . 48,18 4833 48,32 48,21 47,80 4791
Wasserstoff . . — — — — — 2,08.

Die Ausbeute war beinahe eine theoretische; so wurde bei einem
Versuche mit 0,363 g Natrium nach dem giinzlichen Entfernen von
Ammoniak 0,751 g von der weifilen kristallinischen, sich als CyHNa
erwiesenen Substanz erhalten; bei einem anderen Versuche ergab 0,836 g
Natrium — 1,780 g C,HNa (theoretisch miifite man 0,757 und 1,744 g
erhalten).

Wie aus diesen Versuchen hervorgeht, entsteht bei Einwirkung
von Acetylen auf Natriumammonium die némliche Verbindung C,H Na,
wie sie von BerRTHELOT!) und Matienon?) durch direkte Substituierung

1) Ann. de Chim. et de Phys. 4. Serie, Bd. 11 S. 385.
2) C. R. 1897, Bd. 124 S. 775 und 1026, Bd. 125 S. 1033.
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und von MoissaN?) durch Behandlung von Natrium sowohl mit ver-
fliissigtem wie mit gasformigem Acetylen bereits frither erhalten wurden.

Zur Aufklirung des bei Einwirkung von Acetylen auf Natrium-
ammonium sich abspielenden Vorganges wurden die sich dabei ent-
wickelnden Gase tliber Quecksilber aufgefangen und nidher untersucht.
Zuerst wurde das Ammoniakgas durch Behandlung mit Wasser entfernt
und dann das Acetylengas so lange mit ammoniakalischem Kupferchlortir
behandelt, bis einige frische Tropfen des letzteren mit dem unabsorbiert
gebliebenen Gase sich nicht mehr rot firbten.?) Dieses Gas war farblos,
von schwachem Geruch und wurde von Brom vollstindig absorbiert.
Frisch abgekochte Schwefelsiure absorbierte das Gas sehr langsam (die
vollige Absorption von 12 cem dauerte 8 Tage). Auf Grund dieses Ver-
haltens wurde das Gas als Athylen erkannt, was auch durch die Ver-
brennung bestitigt wurde.

Die Reaktion zwischen Acetylen und Natriumammonium verliuft
wahrscheinlich nach folgender Gleichung:

3CHy + 2 NH;Na = 2 CyHNa + 2 NH, + CH,.

Diese Uberfiilhrung von Acetylen in Athylen ist ein neues Beispiel
der Hydrogenisierung des Acetylens, und da die ganze Reaktion sich
in der Kilte abspielt, so kann die Entstehung von Athylen der Poly-
merisation oder #hnlichen komplexen Vorg‘angen'in diesem Falle nicht
zugeschrieben werden.

‘Wird statt Natriumammonium metallisches Natrium, sei es in der
Wirme, sei es in der Kilte, mit Acetylengas behandelt, so findet stets
eine Entwickelung von freiem Wasserstoff statt. Dies ist insofern von
Interesse, als man aus dem Umstande, dal hier die Reaktion ganz
anders verlduft, wenn metallisches Natrium durch Natriumammonium
ersetzt wird, die Schlufifolgerung ziehen kann, daf die Ammonium-
metalle wahre Verbindungen in chemischem Sinne sind.

Setzt man die erhaltene kristallisierte Masse (CyHNa) der gleich-
zeitigen Wirkung des Vakuums und der Wirme aus, so findet eine
ununterbrochene, wenn auch langsame Acetylenentwickelung statt, bis
die zuriickbleibende Substanz die Zusammensetzung C,Na, erhilt.

Man kann daher die urspriinglich erhaltene Substanz statt aus
C,HNa als CyNay. CyH, bestehend betrachten und die Reaktion sich
folgendermafien denken:

3CyH, + 2 NH;Na = CyNa, . CH, + 2 NH; 4 G H,.

1)y C. R. 1898, Bd. 126 8. 302.
?) Eine von BERTHELOT angegebene Reaktion zur Trennung des
Acetylens von Athylen,
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Um zu beweisen, dafi diese Annahme sich rechtfertigen laft, fithrt
Moissax folgenden Versuch an: Die Verbindung (,Na, . CyH, ist in Benzol
unléslich; fiigt man zu diesem Benzolgemenge Jodkristalle zu, so lésen
sie sich auf, aber in wenigen Augenblicken verschwindet die F#rbung.
Man fihrt nun mit dem Zusatz der Jodkristalle so lange fort, bis die
Fédrbung nicht mehr verschwindet. Der ungeltst gebliebene, mit Benzol
ausgewaschene Riickstand erwies sich als (,Nae;, und war frei von
Natriumjodid. Aus der Benzollésung konnte man nach dem Abtreiben
des Losungsmittels Jodkohlenstoffkristalle gewinnen; das Jod hat also
bereits in der Kilte das Acetylen angegriffen. Wire in behandeltem
Benzolgemenge kein Acetylen neben der Verbindung C,Na,, sondern die
einheitliche Verbindung C,HNa zugegen, so wiirde angesichts der be-
deutenden, bei der Bildung von Jodnatrium frei werdenden Wirmemenge
dieses Salz sicher entstanden sein.

Unter dem Mikroskop erscheint die Verbindung C,Na, . C,H, in Form
von schuppenartigen, wahrscheinlich rhomboedrischen Kristallen; sie ist
sehr zerflieBlich und zersetzt sich bei Beriihrung mit Wasser; im Ather
ist sie unloslich und wird auch durch kochenden Ather nicht an-
gegriffen; dagegen zersetzt sich diese Verbindung sehr rasch in ab-
solutem Alkohol, wobei eine Acetylenentwickelung vor sich geht und
eine klare, Natriumithylat enthaltende, Fliissigkeit zurtickbleibt.

Die Verbindung C,Na,.C,H, sinkt im Benzol vom spezifischen
Gewicht 0,899 nieder, ohne mit demselben irgendwie zu reagieren.
Bei Berithrung mit Chlor oder mit Brom entziindet sie sich schon bei
gewohnlicher Temperatur. Salpetersduremonohydrat oxydiert die Ver-
bindung unter Flammenerscheinung. Schliefilich sei hier noch auf die
Lislichkeit des C,Na,.C,H, im mit Acetylen gesittigten Ammoniak be-
sonders hingewiesen, da man dadurch die Moglichkeit erhilt, Carbide
in Form von Losungen als Reagens und bei Umsetzungen anzuwenden.

Wird bei den oben erwihnten Versuchen das Natrium- durch
Kaliumammonium ersetzt, so erhilt man eine der Natrium- ganz analoge
Kaliumverbindung C,k; . C,H,, die in seidenglinzenden, rhomboedrischen,
den Borsaurekristallen #hnlichen Schuppen kristallisiert.

In eine Chloratmosphiire gebracht, entziinden sich diese Kristalle
unter starker Lichterscheinung schon in der Kilte, wobei Kohle ab-
geschieden und Salzsiure gebildet wird. Auch Schwefeldioxyd wirkt
auf diese Verbindung schon in der Kilte unter Flammenerscheinung
ein; Kohlendioxyd dagegen iibt in der Kilte keine Wirkung aus, wohl
aber beim gelinden Erwirmen, wobei eine sehr lebhafte Verbrennung
stattfindet.
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Wird statt Kalinmammonium Lithiumammonium der Ein-
wirkung von Acetylen unterworfen, so erhélt man rhomboedrische, durch-
sichtige, unter dem Mikroskope dem isldndischen Spate #hnliche Kristalle
von der Zusammensetzung C,Li,. C,H,.2 NH,. Dieselben sind viel un-
bestéindiger als die analogen Natrium- und Kaliumverbindungen. Bei
Beriihrung mit Wasser entziinden sie sich; dasselbe findet statt, wenn
man sie in eine Atmosphire von Schwefeldioxyd oder Kohlensiure
hineinbringt. Mit Chlor geben die Kristalle schon in der Kilte unter
RufBlabscheidung und Bildung einer dicken Salmiakwolke eine sehr
heftige Reaktion. An der Luft oder in einem Wasserstoffstrome sind
die Kristalle leicht dissoziierbar und hinterlassen Lithiumcarbid LiyG,
in Form eines sehr zarten, weiflen Pulvers, welches im Wasser sich
unter Feuererscheinung zersetzt.

Moissans Versuche iiber die Einwirkung von trocknem Acetylen-
gas auf Natriumammonium sind von Skosarewsky (Jour. Russ. Physik.-
Chem. Ges. 1904, Bd. 36 S. 863—872) im Laboratorium von FAwoRsKY
wiederholt worden. Das von SkosaREWSKY erhaltene Produkt hatte zwar
die von MoissaN angegebene empirische Zusammensetzung C,Na,H,,
aber es entsprach weniger einem acetylierten Natriumecarbid (C, Na, . C,Hy)
als vielmehr dem von BrrrHELOT beschriebenen Mononatriumacetylen
(HC= CNa). Sko0saREWsKY behandelte diese im Benzol suspendierte
Verbindung mit ebenfalls im Benzol aufgeléstem Jod und fand nach
einer Woche langem Schiitteln, dal 309/, des Natriums in Natriumjodid
iibergefihrt wurden. Was die Selbstentziindung der erhaltenen Ver-
bindung im Kohlendioxyd anbetrifft, so findet dieselbe nach SkosAREWSKY
nur dann statt, wenn entweder Feuchtigkeit zugegen ist — allerdings
gentigen schon Spuren derselben, um die Selbstentziindung einzuleiten —
oder wenn die Substanz auf 200° erhitzt wird.

Um die Reaktion zwischen der Natriumacetylenverbindung und
Kohlensdure genauer kennen zu lernen, setzte SkosAREWskY diese Ver-
bindung der Wirkung des fliissigen Kohlendioxyd im zugeschmolzenen
Rohre bei Zimmertemperatur (also unter einem Druck von 50—60 Atm.)
aus; als nach drei Monaten das Rohr wieder geoftnet wurde, bestand
der Inhalt zum weitaus grofiten Teile aus acetylenmonocarbonsaurem
Natﬁum, welches sich nach folgender Gleichung bilden konnte:

HC = CNa -+ COy — HC= CCOONa.

Die Ausbeute an diesem Natriumsalz betrug 750/, der theoretisch
moglichen.

Auf Grund dieser Versuche und einiger Vergleiche mit anderen
Acetylenverbindungen kommt SkosaREwskY zum Schlusse, dafi der hier
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besprochenen Verbindung nur die Strukturformel HC = CNa zugeschrieben
werden kann.

Bei der Einwirkung von Acetylen auf Calciumammonium wurden
schone, durchsichtige, dem Salmiak #hnliche Kristalle von der Zusammen-
setzung C,Ca, C,H,, 4 NH, erhalten, die schon bei gewdhnlicher Temperatur
ihren Acetylen- und Ammoniakgehalt leicht verlieren. Bei 1500 ist
die Dissoziation eine vollstindige und es bleibt reines, Huflerst fein
zerteiltes Calciumcarbid zurtick. Schon bei gewthnlicher Temperatur
tritt die Verbindung C,Ca, CyH,, 4 NH; mit Wasser, Chlor, Schwefel-
dioxyd sowie Kohlensidure unter Feuererscheinung in Reaktion ein.

Das Calciumearbid, welches durch die Dissoziation der obigen
Verbindung erhalten wird, ist schén weif und, unter dem Mikroskop
betrachtet, erscheint es durchsichtig. Wie Moissax in einer weiteren
Abhandlung nachweist (C. R. 1898, Bd. 127, S. 917), verdankt das im
elektrischen Ofen hergestellte Carbid seine Firbung hauptsichlich der
Gegenwart von Eisen.

Die Lsungen von Césium- und Rubidiumammonium (Moissax,
C. R. 1903, Bd. 136 8. 1217—1222) absorbieren Acetylengas sehr
gierig; hierbei entfirbt sich die Fliissigkeit nach und nach unter
gleichzeitizem Freiwerden eines Gases, welches als Athan erkannt
wurde.

Der Reaktionsgang war offenbar folgender:

3C,H, + 2 NHyCs = CyCsy . GH, + 2 NH; + G H,.

Die Verbindung ist in fliissigem Ammoniak loslich und scheidet
sich als durchsichtige kristallinische Masse aus.

Die Cisiumverbindung schmilzt ohne Zersetzung bei ca. 300°;
in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff fillt diese Substanz zu Boden, ohne
in irgendwelche Reaktionen einzutreten. Sie ist ein sehr kréftiges
Reduktionsmittel und verursacht in vielen Fillen recht heftige Reaktionen ;
so erglitht sie schon bei gewthnlichen Temperaturen bei Beriihrung mit
Fluor, Chlor, Chlorwasserstoff, Schwefeldioxyd, Brom, Jod sowie mit
etwas vorgewirmtem Phosphor oder Arsenik und brennt recht lebhaft
bei Beriihrung mit Schwefelsiuremonohydrat und Salpetersiure. Beim
Hineinwerfen ins Wasser findet eine sofortige Zersetzung unter leb-
hafter Acetylenentwickelung statt:

CoCsy Gy + 2 H,0 = 2CyH, 4 2CsOH.

Durch Kohlensiuregas wird diese Cisiumacetylenverbindung in
der Kilte nicht angegriffen, ergliiht aber unter gleichzeitiger Zersetzung
bei ca. 3000,
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Beim Erhitzen eines Gemisches aus Cidsiumacetylenverbindung und
trockenem, amorphem Silicium findet bei 4000 ein lebhaftes Ergliihen
des Gemisches statt.

Die mit Rubidiumammonium und Acetylengas erhaltene Sub-
stanz ist in ihrer Entstehungsart, Zusammensetzung und den meisten
Eigenschaften der oben beschriebenen Cisiumverbindung ganz analog.
Auffallenderweise bilden von den beschriebenen Acetylenverbindungen
nur die Lithium- und Calciumverbindung ammoniakalische Additions-
produkte (CyLiy.CyH, .2 NH, bezw. (,Ca. CoH, .4 NH,).

Die Rubidiumacetylenverbindung C,Rb,.C,H, bildet sehr hygro-
skopische durchsichtige Kristalle, die bei etwas tiber 3509 unter beginnender
Zersetzung schmelzen. In Tetrachlorkohlenstoff steigen die Kristalle
auf die Oberfliche der Flissigkeit, im Ather sinken sie auf den Boden
und itben auf keinen von beiden irgend welche chemische Wirkung aus.

Im Gegensatz zur Cisium- reagiert die Rubidiumacetylenver-
bindung mit amorphem Bor und Silicium beim Erhitzen auf 3500 nicht.
Beim Erhitzen mit Bleisuperoxyd findet bei 3500 ein mit Explosion
verbundenes Ergliihen des Gemisches statt; auch mit Kupferoxyd sowie mit
Mangandioxyd findet bei derselben Temperatur ein lebhaftes Ergliihen,
wenn auch ohne Explosion, statt.

Beim Erhitzen im Vakuum beginnt die Cisiumacetylenverbindung
schon bei 500, wenn auch #uflerst langsam zu dissoziieren, wobei das
freiwerdende Acetylen die von BrrTHELOT beschriebene Polymerisation
erfihrt. Beim schnellen Erhitzen im Vakuum etwas tiber 300° schmelzen
die Kristalle und zersetzen sich gleich danach unter geringer Selbst-
erhitzung und Entwickelung von mit Wasserstoff vermengtem Acetylen.
Es bleibt ein H#ufchen kleiner durchsichtiger Lamellen zuriick, die
infolge von Spuren frei gewordenen Kohlenstoffs einen braunen Schleim
zeigen und aus Cisiumcarbid bestehen. Mit Fluor, Chlor, Brom, in
Joddsampfen sowie bei Beriihrung mit Salpetersiure oder verdiinnter
Salzsiure entziindet es sich schon in der Kiilte; mit amorphem Bor
oder Silicium findet ein lebhaftes Erglithen schon bei gelindem Erwérmen
statt — eine Erscheinung, die bei Calcium- und Baryumcarbid nicht
beobachtet wurde.

Eisenoxyd wird schon bei ganz gelindem Erwirmen mit Cisium-
carbid unter Ergliihen reduziert.

Mit kaltem Wasser findet die bekannte Zersetzung statt:

GCsy + 2 Hy,0 = CyHy, + 2 CSOH.

Erhitzt man Cisiumcarbid im Vakuum bis etwa auf Dunkelrot-

glut, so zerfillt es in Metall und amorphen Kohlenstott.
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Rubidiumecarbid ist in seinem chemischen Verhalten dem Casium-
carbid durchaus analog; es reduziert Eisenoxyd wie Chromoxyd bei
ca. 4000, Uberdeckt man Rubidiumcarbid mit einer Schicht von kleinen
Calciumkristallen (im Uberschufl) und erhitzt es im Vakuum, so wird
Rubidium abgetrieben und kondensiert sich auf den kiilteren Rohr-
wandungen in Form eines metallischen Spiegels. Das Glas wurde durch
das Rubidinm nicht angegriffen.

Der Vollstindigkeit halber seien hier noch die Versuche Moissaxs,
organische Metallammoniumverbindungen (C. R. 1899, Bd. 128
S. 26—30) darzustellen, erwshnt.

Verfliissigtes Methylamin wurde bei Temperaturen von -+ 20 bis
— 500 wochenlang mit Natrium, Kalium und Calcium in zugeschmolzenen
Rohren zusammen gelassen, ohne daf} irgend welche Reaktion beobachtet
werden konnte. Nur Lithium gab mit Methylamin eine blaue Losung,

— Li

CH,

. L. —H - 3

aus der Kristalle von der Zusammensetzung N g7 -+ 2N -t bezw.
~cH,

LiNH,CH; .2 NH,CH,; gewonnen werden konnten.

Antimon allein (Leseau, C. R. 1902, Bd. 134 S. 284) wird durch
flitssiges Ammoniak nicht angegriffen und behilt darin seinen Metall-
glanz. ‘Wird zu der Fliissigkeit Lithiummetall hinzugefiigt, so entsteht
zuerst die bekannte blaue Farbung, die aber nach und nach unter
gleichzeitiger Auflosung des pulverférmigen Antimons verschwindet.

LEBeAU versuchte sowohl mit einem Uberschuf an Antimon wie
mit einem UberschuB an Lithium zu arbeiten und erhielt in beiden
Fillen ein sehr feines graubraunes Pulver, welches annihernd der
Zusammensetzung SbLi, entsprach und dieselben Eigenschaften als das
im geschmolzenen Zustande bei der Elektrolysel) erhaltene Produkt hatte.

Der Schmelzpunkt dieser Substanz liegt bei 950° und ist, auf-
fallenderweise, hoher als die Schmelzpunkte der Einzelbestandteile?)
(Lithium schmilzt bei 180° und Antimon bei 4309).

Das SbZLi, wird durch Chlor, Brom, Jod, Schwefel, Selen und
Tellur sehr leicht angegriffen und brennt im Sauerstoff mit violetter
Flamme. Gasformige Halogenwasserstoffe, Stickstoffoxyde und Schwefel-
dioxyde werden durch Antimonlithium unter Flammenerscheinung zer-
setzt; bei Rotglut zersetzt es auch Ammoniakgas unter Wasserstoft-
entwickelung und Bindung von Stickstoff; in fliissigem Ammoniak ist

1) LeeEau, C. R. 1902, Bd. 134 8. 231.
%) Dasselbe trifft auch fiir das Antimonaluminium zu (GavuTiERr, C. R.

1896, Bd. 123 S. 109).
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es mit rotbrauner Farbe loslich. In kaltem Wasser zerfillt das
Lithiumantimon unter Abscheidung von schwarzem, flockigem Antimon.
Beim Zusammenbringen mit verdiinnter Schwefel- oder Salzsiiure ent-
wickelt sich ein geringe Mengen von Antimonwasserstoff enthaltendes
Gasgemisch.

Lithiumantimon ist, wie aus obigem ersichtlich, ein sehr ener-
gisches Reduktionsmittel, welches die Oxyde, Sulfide und Chloride der
nmeisten Metalle zu reduzieren vermag. Erhitzt man es vermengt mit
Arsenik im Wasserstoffstrome, so erhilt man geschmolzenes Lithium-
arsen, woraus nach LEeBeau gefolgert werden kann, dafl die Bildungs-
wirme von Lithiumantimon geringer als die des Lithiumarsens ist. Bei
dieser Gelegenheit sei hier noch erwihnt, dal beim Erhitzen von anti-
monsaurem Lithium im elektrischen Lichtbogen statt des erwarteten
Lithiumantimons Lithiumcarbid erhalten wurde.

Kaliumhydriir KH geht mit fliissigem Ammoniak bei ge-
wohnlichem Atmosphiirendruck (Morssan, C. R. 1902, Bd. 134.S. 18)
in keinerlei Verbindungen ein; erst beim Arbeiten im zugeschmolzenen
Rohr entseht in der Kilte eine in iiberschiissigem Ammoniak lésliche
Verbindung. FErhitzt man Kaliumhydriir auf ca. 400° in einer Am-
moniakgasatmosphére, so erhilt man Kaliumamid.

Die Hydrtire des Cisiums und Rubidiums gehen nach Moissan
(C. R. 1903, Bd. 36 S. 590) bei Behandlung mit gasférmigem wie mit
verfliissigtem Ammoniak in die entsprechenden Amide iiber:

RbH + NH; = NH,Rb - H,.

Diese Reaktion geht jedoch nur langsam vor sich.

Die Untersuchungen von Guntz (C. R. 1901, Bd. 133 S. 874)
gelegentlich seiner Versuche der Darstellung von metallischem Baryum
durch Destillation von Baryumamalgam ergaben, dal metallisches
Baryum #hnlich wie Lithium und Calcium in flissigem Ammoniak
mit kupferroter Farbe 1oslich ist. Die Losung scheint leicht zersetzbar
zu sein. FEine gleiche Liosung lief sich auch durch Einwirkung des
fliissigen Ammoniaks auf baryumreiches (etwa 75 prozentiges) Amalgam
erhalten.

Strontium dagegen scheint nach den vorliufigen Beobachtungen
von Guxtz (C. R. 1901, Bd. 1383 S. 1209) in fliissigem Ammoniak
weniger 16slich zu sein und in seinem ganzen Verhalten diesem Losungs-
mittel gegeniiber von demjenigen des Baryums ahzuweichen.

Eingehendere Untersuchungen iiher das Verhalten von Baryum
in fliissigem Ammoniak stellte MextrinL (C. R. 1902, Bd. 135 S. 740)
im Laboratorium von Guxrtz an.



Baryumammonium und Baryumamid. 127

Lifit man tiber metallisches Baryum Ammoniakgas streichen und
hilt die Temperatur iiber + 289 so veriindert sich das Baryum nicht.
Unterhalb 28 bildet sich eine feste, rote Substanz, die sich verfliissigt,
wenn die Temperatur unter — 239 sinkt; gegen — 50° scheidet sich
eine olige dunkelblaue Fliissigkeit ab, die in fliissigem Ammoniak nur
wenig 1oslich ist; die Losung ist hellblau.

Bei 0° entsprach die Zusammensetzung dieser Substanz Ba -+
-+ 6,1 NH,, bei — 23° Ba - 6,3 NH; und bei — 50° Ba + 6,9 NH,, woraus
MexTrREL schlieft, dal man hier wahrscheinlich mit der Verbindung
Ba.6 NH,; zu tun hat, welche etwas absorbiertes Ammoniakgas zuriick-
halt. Wie die bereits beschriebenen Metallammoniumverbindungen fingt
auch Baryumammonium an der Luft Feuer und zersetzt sich bei Be-
rilhrung mit Wasser sehr schnell.

Einem Sauerstoffstrome bei niedriger Temperatur ausgesetzt, geht
das Baryumammonium in ein Gemisch von Baryumsuperoxyd und
Baryumoxyd itber.

Mit Stickstoffoxyd gibt Baryumammonium untersalpetrigsaures
Baryum Ba(NG),, welches eine weifle feste Substanz darstellt.

Dureh Einwirkung von Kohlenoxyd auf eine Lisung des Baryum-
ammoniums in fliissigem Ammoniak erhilt man Baryumecarbonyl
Ba(CO),; es ist eine gelbe, feste Substanz, welche an der Luft oder
beim Erhitzen sich ohne Explosion zersetzt; in Wasser ist sie ebenfalls
unter Zersetzung loslich.

Li#ft man Ammoniakgas tiber das in einem Eisenschiffchen auf
2809 erhitzte Baryummetall streichen, so bildet sich eine graue Fliissig-
keit, die mit steigender Temperatur griin und dann rot wird, und das
Baryum geht in Baryumamid nach folgender Gleichung iiber:

Ba + 2 NH, = Ba(NH,), + H,.

Diese Fliissigkeit siedet unter Zersetzung bei 4609, wobei ein Gas
entweicht, welches aus drei Volumina Wasserstoff und einem Volumen
Stickstoff besteht. Bei 6500 bildet sich eine feste, orange gefiirbte
Substanz, die erst bei 10000 wieder schmilzt. L:ABt man die Temperatur
allmihiich fallen, ohne den Ammoniakstrom zu unterbrechen, so treten
die erwihnten Erscheinungen in umgekehrter Reihenfolge auf: bei 4500
wird die Substanz fliissig und erstarrt erst bei 280°.

‘Wie die Analysen zeigten, findet wihrend der Temperatursteigerung
eine Zersetzung des Baryumamides Ba(NVH,), in Stickstoffbaryum Ba,N,
und bei der Abkithlung (im NH,-Strom) wieder die Amidbildung statt.
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Beim Arbeiten im Vakuum konnte konstatiert werden, dafi jeder

Temperatur ein bestimmtes Gleichgewicht im System
3 Ba(NHy), <= BagN, + 4 NH,
entspricht.

Die Bildungswirme von Baryumamid und Stickstoffbaryum
ist von Guntz und Mextrer (C. R. 1903, Bd. 136 S. 1071) durch
Behandlung dieser Verbindungen mit Wasser und verdiinnter Salzsiure
bestimmt worden und sie fanden folgende Werte:

Ba; + N, (gasf.) = BazNy(fest) . . . . - 1494 Kal
Ba +2NH, = Ba(NHy),+ H, . . . -+ 533 Kal

Aus der Dissertation von MENTREL!) seien hier noch folgende
Angaben entnommen (Chem. Centralbl. 1903,, S. 276):

Baryumammonium lifit sich auch durch Einwirkung von
flissigem Ammoniak auf 600/ iges Baryumamalgan darstellen.

Baryumamid schmilzt bei -+ 280° und erstarrt zwischen 280 und
2750, die Flissigkeit wird griin bei 3400,

Stickstoffbaryum schmilzt im Vakuum erst gegen 1000° und
beginnt bei dieser Temperatur sich zu verfliichtigen.

Das Baryumamid wie das Stickstoffbaryum sind in fliissigem
Ammoniak unléslich.

Fiir die Bildungswirme dieser beiden Verbindungen werden etwas
geringere Werte als die obenerwihnten angefiihrt:

Ba;+ Ny, =DBaN, . . . . . . . --1425 Kal.
Ba -2NH, = Ba(NHy), +H, . . . . 4+ 51,0 Kal

Die von MenTrREL gelegentlich dieser Untersuchung angestellten
Versuche mit Natrium- und Lithiumamid ergaben, dafl die Amide der
beiden Alkalimetalle im grofilen und ganzen sich beim Erhitzen #hnlich
dem Baryumamid verhalten.

Natriumamid, im Ammoeniakstrome erhitzt, bildet in ge-
schmolzenem Zustande eine hellgriine Fliissigkeit. Bei 5000 wird sie
dunkelgrtin und siedet heftig unter Entwickelung von Wasserstoff und
Stickstoff. Beim Erkalten im Ammoniakstrom bildet sich reines Amid
zuriick. Im Vakuum beginnt die Zersetzung schon bei 8300 und bei
4400 ist sie unter Bildung von metallischem Natrium eine vollsténdige.
Bei 3900 ist die Gasentwickelung eine langsame und es hinterbleibs
eine gelblich-weifle, schillernde, an der Luft unbestindige Substanz, die
aus einem Gemisch von metallischem Natrium, Stickstoffnatrium (Na,N)
und Natriumamid besteht.

1) Nancy 1902,
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Das Lithiumamid ist unterhalb 400° eine hellgriine Flissig-
keit; bei 430° wird es, im Ammoniakstrome erhitzt, rotlich und gerit zu-
gleich unter Entwickelung von Wasserstoff und Stickstoff ins Sieden.
Beim Erkalten im Ammoniakstrom bildet sich reines Amid zuriick. Im
Vakuum beginnt die Gasentwickelung bei 3700. Bei 450° hinterbleibt
ein weilles, an feuchter Luft unbestindiges Produkt, wahrscheinlich
Lithiumimid Zi,NH oder ein Gemisch von Amid und Stickstoff-
lithium. Zwischen 750 und 8000 ist die Zersetzung in metallisches
Lithium und Ammoniak eine vollstéindige.

Beim Erhitzen von metallischem Lithium mit iiberschiissigem
Lithiumamid im Vakuum bis auf 4600 trat eine Bildung von Imid
nicht ein.

TrrHERLEY (Journ. of the Chem. Soc. 1894, Bd. 65 S. 504—522 und
Jahrgang 1897, Bd. 71 S. 469) beschreibt die Darstellung von
Natriumamid durch Behandeln von Natrium mit Ammoniakgas, sowie
die Bildung von Rubidiumamid. Fiir einige Metallamide bestimmte
TrraerteY die Schmelzpunkte: ’

NeNH,. . . . . . . . 41550

ENH, . . . . . . . . 42702720
RbNH,. . . . . . . . 42852870
LiNH,. . . . . . . . +880—400°

Diese Metallamide lassen sich namentlich in einem Ammoniakgas-
strome unzersetzt destillieren.

TrreERLEY glaubt auch annehmen zu diirfen, daf§ die obigen
Metallamide die entsprechenden Metalle auflésen konnen.

Anhang.

Im Anschluf an das bereits iiber die Alkalimetallamide Aus-
gefiihrte sei hier darauf hingewiesen, dafi man bis in die neueste Zeit
hinein der Darstellung dieser Verbindungen durch Erhitzen der Metalle
im Ammoniakgas viel Interesse entgegenbringt.

Es diirfte daher vielleicht nicht iiberflissig sein, die neuesten
Veroffentlichungen dariiber an dieser Stelle kurz zu besprechen und
daran ankniipfend einiges tiiber das chemische Verhalten der Alkali-
metallamide hinzuzufiigen.

In einer ganzen Reihe von Patenten, die von PrrEeEr in Gemein-
schaft mit der Deutschen Gold- und Silber-Scheide-Anstalt vorm. RogsLER
herriihren, wird die Herstellung der Alkalimetallamide fiir sich oder

Bronn, Verfliissigtes Ammoniak. 9
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in Verbindung mit der Darstellung von Cyanamiden behandelt. Schon
aus diesen Patentschriften geht hervor, dafi zur Erzielung hoher Aus-
beuten die Einhaltung ganz gewisser Temperaturen sowie das Durch-
dringenlassen des Ammoniakgases durch die geschmolzene Masse selbst
unerlifliche Faktoren sind. Noch viel priizisere Angaben haben iiber
denselben Gegenstand Denxis und Browne verdffentlicht.

Die Patentanspriiche der hier in Betracht kommenden Patente
lauten:

D. R.-P. 117623, K1. 12 (1901):

,Verfahren zur Darstellung von Alkaliamid, dadurch gekennzeichnet,
daff man zum Zwecke der Vermeidung von Ammoniakverlusten durch
Aufspaltung (in seine Komponenten) das Ammoniak in das Innere
des geschmolzenen Alkalimetalles oder einer Legierung desselben in
raschem Strome einleite und in moglichst feiner Verteilung auf-
steigen 1a8t.“

In der Patentheschreibung wird noch u. a. die Angabe gemacht,
dal man auf 6 kg geschmolzenes Natrium 1 kg Ammoniak in einer
Stunde einwirken 1#0t.

D. R.-P. 124977, K1. 12, 1901 (Amerik. Pat. 671709):

1. ,Verfahren zur Darstellung von Alkalicyanamid, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Amid des Alkalimetalls mit dem Cyanid desselben
oder eines anderen Alkalimetalls zur Reaktion gebracht wird, wobei
sich ein Dialkalicyanamid bildet entsprechend der Formel:

AlkNH, 4 AlkCN = Alk,NNC + H,.

2. .Die Ausfiihrung des unter 1 gekennzeichneten Verfahrens in der
Weise, dall man die bekannte Bildung von Alkaliamid aus Alkali-
metall und Ammoniak sich in Gegenwart von geschmolzenem Alkali-
cyanid vollziehen 14a8t, wobei das gebildete Amid im Momente seines
Entstehens auf das Cyanid unter Bildung von Dialkalicyanamid
einwirkt.“

D. R.-P. 126241, Kl1. 12, 1901 (Amerik. Pat. 682741):
+Ein Verfahren zur direkten Darstellang (im Gegensatz zum

D. R.-P. 90999) von Cyanalkalien aus Alkalimetall, Ammoniak und

Kohle, dadurch gekennzeichnet, dal man, um die andernfalls ein-

tretende Zersetzung von Amid zu vermeiden, intermedifir ein Dialkali-

cyanamid bildet, indem man aufler dem Alkalimetall und der Kohle
die zur Bildung des Cyanamids jeweils notwendige Menge Cyanid in
dem Reaktionsgefii vorschligt und bei einer nur wenig iiber dem

Schmelzpunkt des Cyanids gelegenen Temperatur Ammoniak cinleitet.
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Aus anderen Angaben geht noch hervor, dafi die Umwandlung
des Dialkalicyanamids in Alkalicyanid bei einer Temperatur zwischen
750-—80090 stattfindet.

Das amerikanische Patent 686949 bringt weitere Mitteilungen
iiber die Darstellungen von Cyaniden, aus denen ersichtlich ist, daf
die Bildung von Cyanamiden bei 350—600° vor sich geht und dafi zur
Umwandlung der letzteren zu Alkalicyaniden die Temperatur dann bis
auf 750-—800°0 gesteigert wird.

Ferner wird im amerikanischen Patente 686950 die Darstellung
von Cyanamiden beschrieben, welche bei 300-—400° nach der Gleichung
2NaNH, -+ C = NayN,C + 4 H
verliuft. Bei Temperaturen iiber 800° findet dagegen die Bildung von

Cyaniden statt: NaNH, + C= NaCN - H,.
In England sind diese Verfahren unter den folgenden Nummern
patentiert:
EwaN und Prireer . . . . . . Alkaliamide 15598, 1900.

D. Gold- und Silber-Scheide-Anstalt, Alkalicyanide 21820, 1900.
. . ” Cyanamide 21819, 1900.
o - . Cyanamide 3328, 1901.
. om - - Cyanide 3329, 1901.

Aus den bereits erwihnten Untersuchungen von DzenNis und
Browne (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 1904, Bd. 40, S. 68—110) geht
hervor, da} die Herstellung von Natriumamid am giinstigsten bei 3500
verlauft. Uberschreitet man diese Temperatur, so findet, wie .bereits
TrrEERLEY!) beobachtet hat, eine Sublimation statt. Unterhalb 250°
bildet sich eine Substanz, die zwar kein freies Natrium erh#lt, aber
eine vom Natriumamid bedeutend abweichende Zusammensetzung auf-
weist. Lifit man das Ammoniakgas iiber die Oberfliiche des ge-
schmolzenen Natriums streichen und leitet man ein anderes Mal unter
sonst gleichen Bedingungen das Ammoniakgas mittels eines Rohres in das
geschmolzene Natrium hinein, so beansprucht die Uberfiihrung des Na-
triums in Natriumamid im ersten Falle 41/, Stunden und im zweiten
Falle nur eine Stunde. Will man ganz reines Priparat erhalten, so
empfiehlt es sich, in Nickelgefifien zu arbeiten.

Beim Erhitzen von Natriumamid in einem Strom von trockenem
Stickstoffoxydulgas auf 150-—250° findet die von WisLICENUS2) be-
schriebene Bildung von Natriumtrinitrid statt:

B _ 2NaNH,+- NayO = NaOH + NaN, 4 NH,.
1) Journ. Chem. Soc. 1894, Bd. 65 S. 504; vergl. dies Kapitel S. 129.

%) Ber. d. D. Chem. Ges. 1892, Bd. 25 S. 2084.
9*
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Die Ausbeute an Natriumtrinitrid betriigt dabei ea. 50 9/,.

Scarvasy!) arbeitete bei Temperaturen zwischen 190 und 220°
und erhielt 560/, Ausbeute. DEnnis und BrowNE fanden, dafl, wenn
man die Reaktion bei 1900 ausfiihrt und Uberhitzungen vermeidet, die
Ausbeute an Natriumtrinitrid bis tiber 90 0/, wichst. Bei hoheren Tem-
peraturen scheint eine sekundire Reaktion

Nal; + 2N,0 = NaNO; 4- 3 N,
einzutreten.

Ahnlich wie Natriumamid verhalten sich die Amide des Kaliums
und des Zinks dem Stickoxydul gegeniiber.

Aus einer #lteren Arbeit von BrinsTeiN und GrurHER (LI1EBIGS
Ann. d. Chem. und Pharm. 1858, Bd. 108 8. 88—102) sei hier iiber
das Verhalten von Natriumamid folgendes mitgeteilt: Unter der Ein-
wirkung von Kohlenoxydgas selbst bei mifiiger Wirme schmilzt das
Natriumamid, und indem es zu kochen beginnt, entwickelt sich viel
Ammoniakgas. Die Reaktion ist beendet, wenn die geschmolzene Masse
wieder fest wird. Man erhilt Cyannatrium und Natron; letzteres so-
wohl als das entweichende Ammoniak rithren von einer sekundiren
Reaktion zwischen dem entstehenden Wasser und Natriumamid:

NaNH, + CO = NaCN+ H,0.

Mit Schwefelkohlenstoff beginnt die Reaktion ebenfalls schon
bei geringem Erhitzen, und falls man den Schwefelkohlenstoffstrom
nicht mifigt, beginnt das Natriumamid zu glihen. Unter Freiwerden
von etwas Ammoniak entsteht hierbei Rhodannatrium. Auch Kohlen-
siuregas iiber Natriumamid geleitet wirkt schon bei geringer Er-
hitzung ein. Das Natriumamid schmilzt, faingt zu kochen an und ent-
wickelt viel Ammoniak. Die Masse wird zeitweise rotglithend. Wenn
der Kohlensidurestrom sehr stark ist, tritt eine geringe Bildung eines
weiflen Sublimats (carbaminsaures Ammonium) auf, sonst aber wird die
Kohlensiure vollstindig absorbiert. Die Analysen der erhaltenen fleisch-

roten Masse ergaben:
Berechnet fiir

I L IL CN(NH,
C . . . . . . . 2900 2864 — 28,57
H. . . . . . . 514 531 — 4,76
S — — 63,9 66,67

Diese Verbindung, welche die gleiche Zusammensetzung wie Cyan-
amid hat, erwies sich als nicht identisch mit dem letztgenannten.

1) Journ. Chem. Soc. 1900, Bd. 77 S. 603.
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BreiLsteEIN und GevTHER hielten diese neue Verbindung fiir ein polymeri-
siertes Cyanamid und benannten es Paran.

Trocknes Salzsduregas, iiber Natriumamid in einem langsamen
Strome geleitet, entwickelt unter Bildung von Chlornatrium viel Am-
moniakgas.

Chlorsthyl und Natriumamid. Bei gelinder Wirme entweicht
unter Bildung von Chlornatrium viel Ammoniakgas neben Leuchtgas.
Die Bildung von Athylamin konnte nicht nachgewiesen werden.

Chlorkohlenoxyd. Das angewandte Gas enthielt wahrscheinlich
viel Kohlenoxyd. Das Reaktionsprodukt bestand aus Cyannatrium,
Natriumcarbonat und Natriumchlorid; BrLsTeIN und GreurHER hofften
auf diesem Wege Harnstoff zu erhalten — wovon sich jedoch keine
Spur bildete.

Chloroform wirkte bei gewohnlicher Temperatur auf Natriumamid
nicht ein, es trat aber sogleich heftige Explosion ein, wenn man ein
Stiickchen Natriumamid mit Chloroform befeuchtete und einen Schlag
darauf fithrte. Ebenso wirken auch viele andere Chlorkohlenstoff-
verbindungen. Mit trocknem Chlor- oder Jodammonium erhitzt liefert
das Amid — Natriumchlorid oder -jodid und Ammoniakgas. Entstehung
eines polymeren Ammoniaks wurde nicht beobachtet.

Trocknes Kaliumamid (ScauManN, Zeitsch. f. anorgan. Chem.
1900, Bd. 23 S. 43—66) wirkt bei gewthnlicher Temperatur weder auf
Schwefeldioxydgas noch auf fliissiges Schwefeldioxyd ein. Beim
Erhitzen von Kaliumamid in einem Strome von Schwefeldioxydgas
erfolgte bei 2000 eine #suferst lebhafte Reaktion, welche in wenigen
Sekunden beendet war und unter intensiver Wirmeentwickelung, meist
sogar unter Feuererscheinung vor sich ging. Infolge dieser grofien
Wirmeentwickelung zersetzte sich ein Teil des Kaliumamides unter
Entwickelung von Ammoniak, welches dann mit Schwefeldioxyd die
bereits erwihnten!) Verbindungen NH, S0, und (NH,), S0, ergab. Aufer-
dem fand hierbei ScHUMANN neben unzersetzt gebliebenem Kaliumamid
eine rotgelbe Substanz, die Kalium, Ammoniak und Schwefeldioxyd
enthielt, deren Analyse aber keine konstante Zusammensetzung ergab.

Versuche iiber die Einwirkung von Jod auf Natriumamid stellte
Rurr (Ber. d. Chem. Ges. 1900, Bd. 33, S. 3025) an, iiber die im
néchsten Kapitel Niheres mitgeteilt wird.

) Vergl. Schwefeldioxyd und Ammoniakgas, zweites Kapitel S. 59.
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Verfliissigtes Ammoniak als Losungsmittel.

(Neuere Arbeiten.)

A. Alligemeine Ubersicht.

Etwa 25 Jahre nach Gores Untersuchung iiber das Losungs-
vermogen des verfliissigten Ammoniaks unternahmen FRANKLIN und
Kravus (American chem. Journ. 1898, Bd. 20 S. 820—836), unterstiitzt
von den Nordamerikanischen Fabriken fiir verfliissigtes Ammoniak, die
Wiederholung und Erweiterung der Arbeit von Gore. Sie dehnten
ihre Untersuchung auf 500 Substanzen aus und benutzten fiir ihre Ver-
suche nicht das in Farapayschen Rohren von ihnen selbst verfliissigte
Ammoniakgas, sondern das gewthnliche kdufliche fliissige Ammo-
niak, wie es in der Eisfabrikation gebraucht wird. Aus den Stahlflaschen
wurde die Fliissigkeit in Dewarsche Gefifie mittlerer Griofle abgezapft.
Die Versuche selbst wurden in kleineren DeEwakrschen Rohren ausgefiihrt
und die Uberfilhrung der Flissigkeit aus dem grifieren in das kleinere
Glas geschah mittels einer kleinen Pipette. Von den zu untersuchenden
Substanzen wurden nur geringe Mengen genommen; feste Subtanzen
wurden stets als feines Puver angewandt.

Soweit es moglich war, waren sie bestrebt, den Grad der Lioslich-
keit abzuschitzen. TUm zu bestimmen, ob eine Substanz, die sich nicht
aufzultsen schien, ganz unloslich oder nur sehr wenig loslich war,
wurde die elektrische Leitfihigkeit der Losung bestimmt. In Fillen,
wo dieselbe wesentlich die gleiche geblieben war, wurden die Substanzen
als unloslich, wo dagegen die Leitfihigkeit sich als wesentlich hioher
erwies, wurden die betreffenden Substanzen als sehr wenig loslich
bezeichnet.

Auch FrankrniN und Kraus waren sich klar, dafl die von ihnen
ausgefiilhrten Bestimmungen iber das Losungsvermogen des fliissigen
Ammoniaks nicht in allen Féllen, namentlich nicht bei allen organischen
Substanzen absolut einwandfrei sind, aber im groflen und ganzen



Verfliissigtes Ammoniak als Lésungsmittel. 135

diirften die Resultate der Wirklichkeit entsprechen. Die Einzelergebnisse
der Loslichkeit bei Siedetemperatur des Losungsmittels und bei Normal-
druck wurden von ihnen tabellarisch zusammengestellt und sind mit
verschiedenen Vervollstindigungen am Schlusse dieses Werkes wieder-
gegeben.

Ubersicht iiber die Einzelergebnisse.

Elemente. Nach Gore sind von den Elementen Iéslich: die
Alkalimetalle Lithium, Natrium, Kalium und Rubidium und von den
Nichtmetallen Jod,*) Schwefel und Phosphor. Kupfer zeigt mit fliissigem
Ammoniak namentlich in Gegenwart von Luft eine schwache Reaktion.
Frangriv und Kravs fanden aullerdem, dafi auch Cédsium und Selen?)
loslich sind.

Die Fluoride sind unldslich; nach Gore erwiesen sich von
15 untersuchten Fluoriden drei als loslich.

Chloride der Alkalimetalle sind meistens schwer 1oslich, wihrend
die Chloride der Schwermetalle sich oft als viel leichter loslich
erwiesen haben. Die Chloride der Erdalkalimetalle sind, vom prak-
tischen Standpunkte aus beurteilt, unloslich. Beim Zusatz der Chloride
von Magnesium, Calcium, Strontium, Baryum, Zink, Cadmium, Mangan,
Kobalt, Nickel und Blei zum flissigen Ammoniak findet eine starke
Erwirmung statt, und mit den Salzen scheint zu gleicher Zeit ein
dem Loschen von gebranntem Kalk dhnlicher Prozefi vorzugehen. Die
mehr oder weniger dichten Salzteilchen quellen auf und verlieren ihre
Form, bilden eine volumintse Masse, die zwar im Ammoniak meistens
unléslich, in der Diverschen Fliissigkeit aber oft in merklicher Weise
loslich ist. Die aufgequollenen volumindsen Massen sind wahrscheinlich
die bereits bekannten Additionsprodukte der entsprechenden Salze. Die
Analyse der mit wasserfreiem Chlorcalcium erhaltenen Masse ergab:

1. 0,1893 g dieser Masse wurden in Wasser gelost und die Titration
mit Normalsiure ergab 0,1002 g = 53,00°/, Ammoniak.

2. 0,4735 g obiger Masse wurde calciniert, wobei 0,5515 g = 53,129/,
Ammoniak entwichen.

Bei der Annahme, dafi die Zusammensetzung der Masse der Formel
CaCly .8 NH, entspricht, miifite der Ammoniakgehalt 55,159/, betragen.
Diese Annahme erscheint um so wahrscheinlicher, als auch Joannis bei

1 Uber Jod vergl. die Arbeiten von CHATTAWAY u. ORTON, GUYARD,

Hucor, MoissaN, RuUFF.
%) Die spiteren Arbeiten von HuGoT ergaben, daB reines Selen un-

16slich ist.
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Behandlung von wasserfreiem Baryumchlorid mit fliissigem Ammoniak
die analoge Verbindung BaCl,.8NH, erhalten hat.

Bromide. Nach dem Verhalten der in nur geringer Anzahl
zu den Versuchen zugezogenen Bromide zu urteilen, sind dieselben
bedeutend loslicher als die Chloride; das iibrige Verhalten ist demjenigen
der Chloride #hnlich.

Jodide sind meistens sehr leicht léslich. Als zu den Losungen
verschiedener Salze in fliissigem Ammoniak eine gleichartige Lisung
von Jodammonium zugesetzt wurde, bildete sich nur bei Losungen von
Baryum- und Strontiumnitrat ein Niederschlag und aus der kristallinischen
Struktur desselben konnte man auf die Schwerloslichkeit der Jodide
dieser beiden Metalle schlieen. Die Zink-, Cadmium- und Magnesium-
jodide (mit Caleium-, Baryum- und Strontiumjodiden wurden keine
Versuche angestellt) quollen auf und wiesen auch im iibrigen genau
das Verhalten der Chloride und Bromide auf. Nur waren die erhaltenen
volumindsen Massen loslicher als die der tibrigen Haloidsalze. Die
Blei-, Silber- und Quecksilberjodide losen sich mit solcher Schnelligkeit
auf, dafl der oben erwihnte ,Loschprozef“ kaum verfolgt werden kann.

Sulfate sowie Schwefelsiure und Ammoniumsulfat sind ginzlich
unloslich. Auch noch so fein gepulvertes Ammoniumsulfat blieb vollig
ungelost; andererseits wurde durch Zusatz von Ammonium-, Natrium-,
Kalium-, Blei-, Silber- und Quecksilbersulfat der hohe elektrische
‘Widerstand des Liosungsmittels nicht verindert.

Sulfide. Nur wenige Sulfide wurden auf ihre Loslichkeit gepriift.
Schwefeleisen sowie gediegenes Blei-, Antimon- und Kupfersulfid erwiesen
sich als unloslich, Ammoniumsulfid und gediegenes Schwefelarsen (48, S;)
sind loslich.

Die schwefligsauren Salze sowie die Carbonate sind un-
loslich.

Die Oxyde und Hydroxyde, soweit sie zu den Versuchen ge-
nommen wurden, erwiesen sich als unloslich. Quecksilberoxyd ist mit
Leichtigkeit in der Diverschen Fliissigkeit 1oslich. Dasselbe ist, wenn
auch in geringerem Mafle, mit Kobaltoxyd der Fall.

Phosphate. Die Orto-, Meta- und Pyrophosphate erwiesen sich
als unléslich; die Hypophosphite sind schwer I6slich.

Oxalsiure sowie oxalsaures Ammonium sind unloslich.

Arsensaures Ammonium sowie das entsprechende Kupfersalz
sind unloslich.

Cyanide sind meistens leicht 19slich.
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Cyansaure und rhodansaure Salze erwiesen sich alle, soweit
mit denselben Versuche gemacht worden sind, als sehr leicht 1bslich.
Kaliumferro- und -ferricyanid erwiesen sich als unloslich.
Nitrate waren alle mit Ausnahme von Wismutnitrat loslich,
aber auch dieses loste sich beim Zusatz von Ammoniumnitrat auf.
Nitrite erwiesen sich als leicht ldslich.

Die Kohlenwasserstoffe der Fettreihe sind entweder sehr
schwer oder ganz unloslich; nur Hexan und Diisoamyl sind etwas mehr,
aber auch noch in unbedeutendem MaBe loslich.

Die Halogenderivate des Methans und Athans sind mit fliissigem
Ammoniak zum Teil mischbar, zum Teil darin leicht loslich, dagegen
sind die Halogenverbindungen der hioheren Reihen schwer loslich.

Einwertige Alkohole. Die niedrigen Reihen bis inkl. Oectyl-
alkohol sind mischbar, Cetylalkohol ist dagegen unléslich.

Ather. Schwefelither (Diithylither) ist mischbar, Diamylither
nur schwer loslich.

Mehrwertige Alkohole. Glykol und Glycerin sind mischbar.
Erythrit, Dulcit und Mannit sind schwer 16slich.

Aldehyde. Die einfacheren Repriisentanten dieser Gruppe sowie
ihre Derivate sind zum Teil leicht loslich, zum Teil sogar mischbar.

Die Fettsiuren sowie ihre Halogensubstitutionsprodukte sind
leicht loslich, jedoch vermindert sich die Liéslichkeit mit dem Steigen
der Anzahl der Kohlenstoffatome im S#iuremolekiil, so daf die eigentlichen
Fettsauren iiberhaupt nicht mehr in nennenswertem Mafe lslich sind.

Die zweibasischen Séuren sind unldslich.

Die Ester sind leicht 1oslich. Manche derselben aus der niederen
Reihe sind sogar mischbar, die Loslichkeit geht aber mit dem wachsenden
Molekulargewicht zuriick.

Stickstoffhaltige Kohlenwasserstoffe der Fettreihe:
Die Abkdmmlinge des Cyans, der Cyansiure, der Sulfocyansiure, sowie
Amine, Amidoséuren, Siureamide und Ureide sind im allgemeinen leicht
Ioslich. Die zweifach substituierten Amine sind nicht so leicht 19slich,
als die einfach substituierten; dagegen war das einzige zu den Versuchen
zugezogene dreifach substituierte Amin — das Trimethylamin — mit
fliissigem Ammoniak mischbar.

Oxysduren. Die einbasischen Oxysduren sind leicht, die zwei-
basischen Oxysduren dagegen schwer léslich.

Die Zuckerarten sind leicht léslich. Rohrzucker bildet in
konzentrierten Losungen einen Sirup.
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Aromatische Kohlenwasserstoffe. Bei normalem Druck 16st
flissiges Ammoniak ca. 10°/, Benzol auf; Toluol ist schwer loslich.
Die verschiedenen Xylole sowie Athylbenzol sind noch weniger loslich
als Toluol; die htheren Homologen sind in merklicher Weise iiberhaupt
nicht mehr lgslich.

Die Halogenderivate sind schwer loslich.

Die Nitroderivate sind etwas mehr lislich.

Amide. Anilin und Toluidine sind sehr leicht loslich, die zwei-
und dreifach substituierten Amine dagegen schwer loslich.

Die Phenole sowie deren Ester erwiesen sich als HuBerst
leicht ldslich.

Substituierte Phenole. Die Nitro- und Amidophenole sind
sehr leicht loslich.

Alkohole, von denen nur zwei zu den Versuchen genommen
worden sind, erwiesen sich als mischbar.

Aldehyde. Soweit Versuche mit ihnen angestellt wurden, er-
wiesen sie sich als sehr leicht ldslich.

Sduren. Die einbasischen Siuren sind leicht loslich.

Substituierte Siuren. Die Halogen-, Oxy-, Nitro- und Amido-
substituierten Siuren sind im allgemeinen leicht loslich.

Die zweibasischen Séduren sind unléslich.

Die Ester sind loslich.

Sulfosduren. Alle angewandten Salze und andere Derivate
der Sulfosduren sind leicht loslich.

Dasselbe trifft auch fiir Siureamide und -anilide zu.

Nur mit wenigen Repriisentanten der Naphtalinreihe wurden
Versuche angestellt. Naphtalin selbst ist schwer loslich, die Naphtole
und Naphtylamine dagegen leicht lgslich.

Das Pyridin und Chinolin sind mischbar, das Isochinolin da-
gegen ist schwer 16slich.

Die Terpene erwiesen sich als unldslich.

Der Verlauf der von Gore mit Schwefel und Phosphor in fliissigem
Ammoniak angestellten Versuche veranlafite FrangrLiN und Kravs, Unter-
suchungen iiher das Verhalten dieser und anderer Substanzen bei
Temperaturen vorzunehmen, die weit tiber dem Siedepunkte des
Losungsmittels bei normalem Drucke liegen. Fiir diese Versuche
wurden dickwandige Glasrohren in ein Bad von fliissigem Ammoniak
cingesetzt und mit etwas von der zu untersuchenden Substanz sowie mit
3 ccm fliissigem Ammoniak beschickt. Die Rohrchen wurden dann
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mittels einer Geblisefiamme zugeschmolzen, aus dem Bade heraus-
genommen und auf die Temperatur des Laboratoriums gebracht. Bei
diesen Versuchen wurde konstatiert, daf manche Substanzen, die bei
— 880 kaum in merklicher Weise loslich waren, sich bei + 259 reich-
lich auflosten. Im einzelnen seien folgende Versuchsergebnisse hervor-
gehoben:

Schwefell) Iost sich in flissigem Ammoniak nur in geringen
Mengen und mit schmutzig-griiner Farbe; beim Abkiihlen wird die
Losung rot, eine Ausscheidung irgend welcher festen Substanz findet
jedoch nicht statt; die Losung leitet den elektrischen Strom. Beim
Eindampfen der Losung hinterbleibt eine gelbe Fliissigkeit, welche mit
‘Wasser unter Ausscheidung von Schwefel mischbar ist.

Selen ist sehr wenig loslich: die Losung zeigt im allgemeinen
ein dem der Schwefellosung #hnliches Verhalten.

Phosphor reagiert zwar bei etwa - 25° mit Ammoniak, aber
in wesentlich geringerem Mafle, als es bei Schwefel der Fall ist. Es
entsteht eine dunkelbraune, beinahe undurchsichtige Losung, aus der
sich jedoch selbst bei Abkiihlung kein fester Bodensatz abscheidet. Die
Lisung leitet den elektrischen Strom.

Hexan ist selbst bei + 250 nur sehr wenig loslich; bei Kithlung
wird die Losung milchig.

Benzol, welches bei — 389 nur m#Big 16slich ist, wird bei 4- 250
auflerordentlich leicht 1dslich. Bei Abkiihlung scheidet sich ein fester
Korper, wahrscheinlich Benzol, aus.

Metaxylolist bei — 380 sehr wenig 16slich, bei hoherer Temperatur
dagegen ist es in allen Verhiltnissen mischbar; bei Kiihlung findet eine
reichliche Ausscheidung von Xylol statt.

Triphenylmethan, welches bei — 889 kaum in merkbarer Weise
Ioslich ist, wird bei hoherer Temperatur leicht 16slich; bei Abkithlung
kristallisiert es aus der Losung aus.

Naphtalin. Als die gepulverte Substanz mit Ammoniak bei
normalem Druck etwas eingedampft wurde, schien es in dem Losungs-
mittel wenig loslich zu sein; beim Anwirmen des Losungsmittels 16st
sich Naphtalin in reichlichen Mengen auf, fillt jedoch bei Abkithlung
der Liosung wieder aus.

Anthracen ist bei 4+ 250 sehr schwer loslich.

1) Uber Schwefel, Phosphor und Selen vergl. die spiteren Arbeiten
von HUGOT, von Mo1ssAN und von STOCK.
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Pinen ist bei + 259 nur wenig loslich; bei Abkiihlung wird die
Lisung milchig, was auf die Ausscheidung des Pinens aus der Lisung
hindeutet.

Chlor- und Jodbenzol. Diese beiden Halogen-substituierten
Benzole, die bei — 880 sehr schwer lgslich sind, werden bei hiherer
Temperatur mischbar in jedem Verhiltnis.

Dibrombenzol 16st sich bei 4 259 mit grofier Leichtigkeit auf.
Bei Abkithlung der Losung findet eine sofortige Ausscheidung schin
ausgebildeter Kristalle statt.

Phtalssurekristalle verlieren in fliissigem Ammoniak ihre
Kristallform, indem sie wahrscheinlich in phtalsaures Ammonium iiber-
gehen; das letztere ist aber selbst bei - 250 in flissigem Ammoniak
unloslich.

Benzanilid ist bei 4+ 259 loslicher als bei — 389,

Stearinsiure ist bei 4- 250 sehr wenig loslich; bei Abkiihlung
findet eine schwache Niederschlagbildung statt.

Bernsteinsiurekristalle verlieren in fliissigem Ammoniak ihre
Kristallform, indem sie wahrscheinlich in bernsteinsaures Ammonium
ithergehen, welches bei -+ 259 unloslich ist.

Paraoxybenzoesdure (p-Salicylsiure) ist bei — 389 schwer,
bei + 250 dagegen recht leicht 1oslich; bei Abkiihlung der Losung
scheidet sich nur wenig Substanz aus.

Cadmiumjodid ist bei -4 25° nur kaum l6slicher als bei — 389.

Chromsaures Ammonium ist bei hoherer Temperatur etwas
loslicher; bei Abkiihlung der Liosung scheiden sich an den Glasrohr-
winden gelbe Kristalle aus.

Chromsaures Kalium bleibt unléslich, wie bei niederer so
auch bei hoherer Temperatur.

B. Metalloide in verfliissigtem Ammoniak.

Gelegentlich seiner bereits besprochenen Untersuchungen iiber das
Verhalten von Kalium- und Natriumammonium gegen verschiedene
Metalloide machte Hugor (Ann. de Chim. et de Phys. 1900 [7], Bd. 21
S. 5—87) die Beobachtung, dafl Schwefel bei Laboratoriumstemperatur
selbst unter dem Drucke von 5—6 Atm. von gasféormigem Ammoniak
in keiner Weise verindert wird.!) Dagegen ist der Schwefel in
der Kilte, namentlich wenn unter Druck gearbeitet wird, in fliissigem
Ammoniak leicht I6slich (1 g 16ste sich in 4—5 cem des Liosungsmittels,

1) Selbst beim Destillieren von Schwefel im Ammoniakgasstrom fanden
keinerlei Reaktionen statt.
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wozu ca. 2 Stunden notig waren). Die Losung ist zuerst hellviolett,
wird aber spiter dunkler; dieser Farbenumschlag tritt auch bei ver-
diinnteren Losungen ein. Beim Eindampfen der Losungen im Vakuum
und bei verschiedenen Temperaturen erhielt Hueor stets die gleichen
gelben nadelférmigen Kristalle. FraNkniN und Kraus erhielten mit
ihrem Ammoniak beim Erwirmen eine schmutzig-griine Schwefellosung,
die beim Erkalten rot wurde, und die elektrisch leitend war.

Selen ist nach Hueor bei Temperaturen von — 3090 bis 4 109 in
flissigem Ammoniak unléslich.

Uber das Verhalten von Schwefel in seinen verschiedenen
Modifikationen (oktoedrische Kristalle aus Schwefelkohlenstofflésung, in
prismatischen Kristallen erstarrter Schwefel und der im Schwefelkohlen-
stoff unlosliche Schwefel) liegt aullerdem noch eine eingehende Unter-
suchung von Momssan (C. R. 1901, Bd. 132 S. 510—518) vor.

Moissan setzte zuerst die drei Modifikationen des Schwefels einer
Temperatur von — 800 aus und konnte dabei die von Dewar beschriebene
Erscheinung beobachten, dafi Schwefel in dieser Kilte fast ginzlich
farblos wird; erst wenn der Schwefel die gewthnliche Temperatur an-
genommen hat, erhiilt er wieder seine Farbe, seine Loslichkeit bezw.
Unléslichkeit im Schwefelkohlenstoff.

Drei Glasrohren wurden bei — 800 mit je einer der Schwefel-
modifikationen und mit vollig wasserfreiem fliissigem Ammoniak beschickt,
dann evakuiert und zugeschmolzen. Eine Firbung der Fliissigkeit wurde
bei — 809 nicht wahrgenommen.

Mit dem Steigen der Temperatur konnte man beobachten, wie
die unlésliche Schwefelmodifikation bei — 38° mit dem Ammoniak in
Reaktion eintritt, indem sie ihm eine charakteristische Pupurfirbung
verleiht; die anderen beiden Modifikationen firben bei dieser Temperatur
die Fliissigkeit nicht, erhielten aber selbst die ihnen zukommende gelbe
Schwefelfarbe wieder. Erst bei — 15,59 tritt eine Reaktion bei dem
prismatischen Schwefel unter rascher Férbung der Fliissigkeit ein und
schliefilich bildet bei — 11,5¢ auch die oktoedrische Modifikation eine
intensiv rote Lésung von Sulfammonium. Weitere Versuche ergaben,
dafl vollig wasserfreies fllissiges Ammoniak bei 4 209 (in zugeschmolzenen
Réhren) bis ca. 800/, Schwefel auflost. Kiihlt man die purpurrote
Lisung stark ab, so scheiden sich keine Kristallisationen aus, sondern
die Flissigkeit wird erst 4—5¢ unter dem FErstarrungspunkte des
reinen fliissigen Ammoniaks fest, ohne dabei ihre Firbung zu verlieren.
Erwirmt man im zugeschmolzenen Rohr eine verdiinnte Losung von
prismatischem Schwefel in fliissigem Ammoniak, so bleibt die Farbung
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bis gegen + 900 intensiv rot; bei weiterem langsamen Erwirmen sieht
man deutlich, wie die Farbung immer blasser wird und Schwefel sich
an den Wandungen ausscheidet; bei 4 1319, der kritischen Temperatur,
verschwindet die Firbung ginzlich und man unterscheidet im Rohr
nichts als einige blassgelbe Schwefelkiigelchen. Wenn bei nachfolgendem
langsamem Abkiihlen der Meniskus der Fliissigkeit wieder erscheint —
ist sie ganz farblos; beim Herumschwenken des Rohres vermengen sich
die beiden Fliissigkeiten, die sich nicht zusammenmischen. Erst bei
1000 erscheint die erste schwache Firbung der Fliissigkeit, die mit
fortschreitender Abkiihlung immer intensiver wird.

In der Kilte lioste das fliilssige Ammoniak viel mehr Schwefel
als in der Wirme, so dafl die bei — 230 hergestellten Liosungen bis
399/, Schwefel enthielten. Eine solche Losung erstarrt erst bei — 850
(10° tiefer als reines Ammoniak). Setzt man eine verdiinnte Losung
von Schwefel in Ammoniak der Kalte aus, so kann man bei ca. — 75¢
das Auftreten von weiflen Lamellen von erstarrendem Ammoniak inner-
halb der erst tiefer einfrierenden Losung beobachten.

Das Sulfammonium ist in vielen Fliissigkeiten, wie z. B. in ab-
solutem Alkohol, wasserfreiem Ather, Chloroform u. a. m. Igslich oder
gar mischbar; die erhaltenen Lisungen sind bei niedrigen Temperaturen
haltbhar.

Beim Zusatz von Benzol zur ammoniakalischen Sulfammonium-
losung entsteht eine braune Fliissigkeit; Schwefelkohlenstoff ruft eine
schone blaue Farbung hervor. Beim Zusatz von Perchlorithylen (bi-
chlorure de carbon) erhilt man schone farblose Kristalle und eine bei
gewohnlichem Druck dissoziierende orangegefirbte Substanz.

Bei Versuchen unter Druck (bis zu 45 Atm.) gelang es, aus den
ammoniakalischen Schwefellosungen farnkrautartige rote Kristalle von
Sulfammonium zu erhalten.

Morssan gibt dem Sulfammonium die Formel (NH,),S und ver-
mutet, dafl die ammoniakalischen Losungen bei Temperaturen zwischen
0 und + 200 der Zusammensetzung (NH,),S.2NH; und bei — 230 der-
jenigen von (NH,),S. NH, entsprechen.

Jod wird durch iiberschiissiges Sulfammonium entfiirbt und beim
Verdunsten des Ammoniaks bleibt eine Ammoniakjodschwefelverhindung
zuriick.

Selen bleibt ohne Einwirkung.

Calciumammonium (im Uherschusse) gibt Schwefelcalcium, wel-
ches in flissigem Ammoniak unlislich ist.  Wenn dagegen Sulfammonium
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im Uberschusse ist, so entsteht Calciumpersulfid, (-polysulfid), welches
sich mit {iberschiissigem Ammoniak verbindet.

Quecksilber gibt mit Sulfammonium eine Verbindung, die sich
teilweise zersetzt und schwarzes Quecksilbersulfid zuriicklifit.

Wasserfreies Calciumoxyd bildet mit Sulfammonium rote
Kristalle und eine leicht zersetzbare feste Substanz.

Zinkoxyd bildet zerflieBliche orangegelbe Kristalle.

Chlor- und Bromnatrium blieben unverindert.

Wasserfreies Manganchloriir bildet eine kristallinische gelbe
Verbindung.

Bleichlorid gibt mit Sulfammonium leicht zersetzliche schwarze
Kristalle.

Quecksilberchlorid gibt mit Sulfammonium eine dunkle, in
fliissigem Ammoniak unlésliche Verbindung, welche sich an der Luft
unter Bildung von Quecksilbersulfid zersetzt.

Die Herstellung von Sulfamid gelingt nach Rurr (Ber. d. D.
Chem. Ges. 1903, Bd. 86; S. 2900) am besten, wenn man in das mit
Ammoniak gesiittigte Chloroform oder Ligroin unter starker Kiihlung
Sulfurylehlorid ebenfalls mit Chloroform bezw. Ligroin vermischt
zutropfen lifit. Aus 100 g Sulfurylchlorid erhilt man auf diese Weise
8—9 g reines Sulfamid!) S0,N,H, vom Schmelzpunkt 929 (korrig. 939),
das aus Essigester leicht rein kristallisiert.

Gelegentlich der Untersuchung iiber die Valenz des Schwefels im
Schwefelstickstoff N,S, stellten Rurr und Geiser (Ber. d. D. Chem.
Ges. 1904, Bd. 87, S. 1579—1581) auch Versuche tiber das Verhalten
von Schwefelstickstoff zu Ammoniak an.

Ammoniakgas wird vom Schwefelstickstoff in reichlichen Mengen
absorbiert; in verfllissigtem Ammoniak ist es, wenn die Fliissigkeit nicht
kilter als — 400 ist, leicht und in erheblichen Mengen mit bordeaux-
roter Farbe loslich. Lifit man aus der Losung das Ammoniak ent-
weichen, so hinterbleibt eine harte braunrote, im Wasser leicht losliche
Substanz. Im frischen Zustande der Luft ausgesetzt, firbt sie sich
unter Ammoniakentwickelung rasch schwarz und wird spéter orangerot:
blieb dagegen die braunrote Substanz eine Zeit lang in einer Ammoniak-
atmosphire aufbewahrt, so wird sie dabei heller und, der Luft ausgesetzt,

1) Bei der Arbeitsweise nach TRAUBE (Ber. d. D. Chem. Ges. 1892,
Bd. 25 8. 2472; 1893, Bd. 26 S. 610) und derjenigen von HanTzZscH und HoLL

(Ber. d. D. Chem. Ges. 1901, Bd. 34, 8. 3435) erhilt man aus 100 g Sulfuryl-
chlorid nur 1—2 g Sulfamid.
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viel haltbarer. Bei 100—120° geht die urspriinglich braunrot gewesene
Substanz, ganz gleich ob sie frisch dargestellt worden ist oder nicht,
in Schwefelstickstoff iiber. Aus den Analysen der bei verschiedenen
Temperaturen erhaltenen braunroten Substanz schliefen Rurr und GEISEL,
daBl Schwefelstickstoff 2 Molek. Ammoniak aufzunehmen vermag und
damit lose Verbindungen bildet.

Erhitzt man die Losung von Schwefelstickstoff in verfliissigtem
Ammoniak wihrend einiger Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 10009,
so erhilt man eine blauviolette Liosung, welche beim Verdunsten des
Ammoniaks den gesamten Schwefel des angewandten Schwefelstickstoffs
abscheidet und den Stickstoff beim Offnen der Rohre entweichen lifit.

Die Einwirkung von Ammoniak auf Tellurtetrachlorid
(C. R. 1897, Bd. 124 S. 32—35) untersuchte MeTzNER in drei Reihen
von Versuchen:

Bei Einwirkung von Ammoniakgas auf Tellurtetrachlorid bei
200—250° wird das letztere unter Bildung von Ammoniumchlorid und
Stickstoffentwickelung der folgenden Gleichung gemdfi zu Tellur
reduziert:

3TeCly + 16 NH; = 3Te + 12 NH,Cl + 4.

Bei 0° entsteht unter bedeutender Volumenvergriferung die
Verbindung 7eCl,.3NH,. Beim Erhitzen verliert die letztere einen
Teil des Ammonijaks, dann destilliert ein Gemisch von Tellurdichlorid
mit Chlorammonium und ganz zuletzt Salzsiuregas. Arbeitet man bei
noch niedrigeren Temperaturen mit verfliissigtem Ammoniak, so
entsteht die sehr explosive Verbindung Tellurstickstoff. Die Darstellung
darf nur mit groferen Vorsichtsmafiregeln unternommen werden (von
12 Versuchen konnten nur zwei zu Ende gefithrt werden).

Tellurstickstoff (7eN) ist ein amorpher zerreiblicher Korper, der
beim Stofl oder bei Erwidrmung auf 200° #uferst heftig explodiert.
Er reagiert weder mit Wasser noch mit verdiinnter Siure, welcher
Umstand sein Auswaschen von Ammoniak sehr erleichtert. Atzkali
zersetzt diese Verbindung, wobei der ganze Stickstoff in Form von
Ammoniak entweicht.

Das Verhalten des von Stock und PorpEnBERG dargestellten
Borsulfidsulfhydrates) B,S;. H,S zu flissigem Ammoniak unter-
suchten Stock und Brix (Ber. d. D. Chem. Ges. 1901, Bd. 84, S. 3039—38047).

B,S; . H,S wurde mit wasserfreiem fliissigem Ammoniak in Réhren
eingeschmolzen und geschiittelt. Das Sulfid 1ost sich vollstindig aunf

1) Ber. d. D. Chem. Ges. 1901, Bd. 34, S. 399.
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und bildet eine gelbe Liosung, die eine schlecht kristallisierende gelbe
Substanz von der Zusammensetzung £B,S,.6NH; hinterlifit. Beim Er-
hitzen dieser Substanz in einem trocknen Wasserstoff- oder Ammoniak-
gasstrom erhilt man ein mit Schwefel verunreinigtes Borimid, welches
nach folgender Gleichung entstehen konnte:

B,S,;.6NH; = 3NH,SH -+ B,(NH);.

In reinerem Zustande wurde das Borimid erhalten, indem das
Borsulfidsulfhydrat lingere Zeit einem trocknen Ammoniakgasstrom
zuerst bei + 750 bis das Ammoniakgas unabsorbiert blieb, und dann
noch mehrere Tage bei - 115 bis 1200 ausgesetzt wurde. Das so
erhaltene Borimid bildet ein leichtes weifles Pulver. Mit Wasser zersetzt
es sich unter starker Erhitzung in Borsiure und Ammoniak. In reinem
fliissigem Ammoniak ist das Borimid unléslich, wohl aber wenn das
Losungsmittel etwas Schwefel gelost enthilt. Eine solche Borimid-
Iosung zeigt eine dunkelblaue Farbe und hinterlifit eine tiefblaue
amorphe Substanz zuriick, deren Zusammensetzung noch bestimmb
werden soll.

Mit Salzsiure bildet das Borimid ein kristallinisches Chlorhydrat
By(NH), . 3HCL.

Beim direkten Erhitzen des Borimids iiber 1259 beginnt es sich
zu zersetzen, und zwar nach der Gleichung

B,(NH); = 2BN - NH,.

Dieser Borstickstoff ist mit dem gewohnlichen Borstickstoff nicht
identisch und zersetzt sich schon in kaltem, schuneller aber in warmem
‘Wasser oder in wisseriger Ammoniaklosung sowie in verdtinnter Alkali-
lauge unter Entwickelung von Ammoniak. Durch Glithen geht dieser
Borstickstoff in die bekannte gewdhnliche Modifikation #ber.

Uber die Darstellung von Borstickstoff durch starkes Glithen von
Bortrioxyd im Ammoniakstrome und iiber die starke reduzierende
‘Wirkung des so erhaltenen Borstickstoffs vergl. Moesgr und EpMany
(Ber. d. D. Chem. Ges. 1902, Bd. 35, S. 535—539).

Wie bereits gelegentlich der Absorptionsfihigkeit des Ammoniak-
gases erwihnt wurde, erhielt Berzerius bei Behandlung von Borehlorid
mit Ammoniakgas die Verbindung (BCl),. 3NH,. Bei starkem Erhitzen
dieser Verbindung entsteht nach MarTiUs Borstickstoff. Brsson erhielt
bei Einhaltung der Temperatur von 4 8° die Verbindung (BCL), . 9NH;.

Joannis (C. R. 1903, Bd. 135 S. 1106) wiederholte diese Ver-
suche und fand, dafi die erhaltenen Substanzen von wechselnder Zu-
sammensetzung sind, und daf die zuerst entstehenden Produkte infolge

Bronn, Verfliissigtes Ammoniak. 10
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der starken Selbsterhitzung der Reaktionsmasse bei der Ammoniak-
absorption eine partielle Zersetzung erleiden.

Infolgedessen #nderte Joawnis die Versuchsbedingungen in der
Weise, dafl er durch verfliissigtes Ammoniak einen langsamen iiber
Borchlorid streichenden Wasserstoffstrom bei — 50 bis — 709 durch-
gehen lieB. Da der Gasstrom unter diesen Bedingungen nur wenig
Borchlorid mitrifi, und die Ammoniakfliissigkeit von auflen stark gekiihlt
werden konnte, so wurde eine Temperaturerhthung ginzlich vermieden.
Nachdem das ganze Borchlorid auf diese Weise eingetragen wurde,
setzte Joannis die Rohre, die nun eine weifle Substanz und einen Uber-
schufl von Ammoniak enthielt, in ein Methylchloridbad von — 239 ein.
Nach dem Verdunstenlassen des tiberschiissigen Ammoniaks unter
Normaldruck blieb bei dieser Temperatur eine Substanz zurtick, die auf
1 Molek. Borchlorid 15 Molek. Ammoniak enthielt. Als nun kein
Ammoniakgas mehr entwich, wurde das Rohr in ein Bad von 09 gesetzt;
bei dieser Temperatur war wiederum eine konstante Dampfspannung
von 1041 mm so lange zu beobachten, bis nicht 9 Molek. Ammoniak
auf je 1 Molek. Borchlorid entwichen waren. Diese Dampfspannung
entspricht aber genau der von Troost fiir NH,C!.3 NH, gefundenen,
und daraus schliefit Joaxnis, dal auch hier dieses ammoniakalische
Ammoniumechlorid sich gebildet haben muf,, indem der ganze Chlor-
gehalt des Borchlorids wihrend der oben beschriebenen Manipulationen
vom Ammoniak gebunden wurde.

Auf Grund der Wigungen vor und nach der Reaktion und des
Umstandes, dafl wihrend der Behandlung des fliissigen Ammoniaks
mit Borchlorid im Wasserstoffstrom keine Stickstoffentwickelung und
beim Arbeiten im Luftstrom keine Wasserstoffentwickelung stattfand,
stellte Joanwis fiir den sich abgespielten Vorgang die folgenden zwei
Gleichungen auf:

I. Phase bei — 23°

BCly 4+ 15 NHy; = 3(NH,Cl . 3 NH;) + B(NH,);.

II. Phase bei 0°

BCly + 6 NH; = 3 NH,Cl - B(NH,),.

Erhitzte man diese Substanz weiter, so entwich etwas Ammoniak
und es hinterblieb bei 4400 ein Borimid?)

2B(NH,), = B,(NH); + 3 NH;.

Diese Imidbildung geht nur langsam vor sich, wodurch auch
erkldart wird, warum Brsson den Kborper (BCl),.9NH, erhielt. Tat-

1) Das von SToCK und Brix (Ber. D. Chem. Ges. 1903, Bd. 36; S. 319)
erhaltenc Borimid beginnt, wie bereits erwihnt, schon bei 1259 Ammoniak
abzuspalten.
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sichlich muB bei Brssons Versuch folgende Reaktion sich abgespielt
haben : 2 BCl, + 9NH, = 6 NH,Cl + By(NH),.

Die Trennung des Boramids von dem zu gleicher Zeit mit ihm
entstandenen Ammoniumchlorid gelingt durch Waschen mit flussigem
Ammoniak, in welchem das Chlorammonium viel leichter loslich ist;
ein grofer Teil des Amides geht jedoch mit der Waschfliissigkeit
verloren. Dagegen kann auf diese Weise das in fllissigem Ammoniak
nur sehr wenig losliche Borimid mit Leichtigkeit in reinem Zustande
erhalten werden.

Das geschilderte Verhalten von Borchlorid lie bei Joanwis die
Vermutung aufkommen, dafi die von Stock und Brix erhaltene Ver-
bindung B,S;.6NH; in der Wirklichkeit vielleicht auch ein Gemisch
von Schwefelammonium und Borimid war. Srtock und Brix (Ber. d. D.
Chem. Ges. 1903, Bd. 36, S. 319) halten dies jedoch fiir ausgeschlossen,
da das Borimid in verfliissigtem Ammoniak nicht loslich ist und daher
von Schwefelammonium durch dieses Losungsmittel getrennt werden
wiirde. Auch die Tatsache, dafi beim Durchleiten eines neutralen Gases
durch das Reaktionsgemisch das sonst so fllichtige Schwefelammonium
erst bei Temperaturen oberhalb 1000 zu entweichen beginnt, spreche
gegen die Vermutung von JOANNIS.

Nicht ganz analog dem Borchlorid verhilt sich nach Joannis
(C. R. 1904, Bd. 189 S. 864—3866) das Borbromid, welches, mit
wasserfreiem Ammoniak bei — 10¢ behandelt, Borimid und nicht, wie
von anderen gefunden wurde, ammoniakalische Additionsprodukte bildet.

Joannis stellt fiir diese Borimidbildung die folgende Gleichung auf:

2BBry -+ 271NH, = 6 (NH,Br . 3NH,) + By(NH),.

Aus der Beschreibung der Arbeitsweise geht nicht hervor, ob
das reine Imid aus dieser Reaktion isololiert wurde; vielmehr wird
darin die Bildung des Borimids nur aus der gleichzeitigen Entstehung
des Bromammoniums, dessen Gegenwart durch Messung der Dissoziations-
spannung nachgewiesen wurde, gefolgert.

Das Borimid zersetzt sich seinerseits unter Abspaltung von
Ammoniak.

Phosphor liBt sich in einer Ammoniakatmosphire, wie die
Versuche von Binuaul) zeigten, destillieren, ohue dafl irgendwelche
Reaktion dabei wahrnehmbar wird. Hueor (Ann. de Chim. Phys. 1900
[7], Bd. 21 S. 28) wiederholte diese Versuche. Phosphor zersetzte

1) Ann. de Chim. et de Phys. (2), Bd. 67 S. 129,
10*
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das Ammoniakgas erst bei Rotglut, wobei Stickstoff und Phosphor-
wasserstofft entwichen.

In fliissigem Ammoniak 16st sich weifiler Phosphor sehr langsam;
die Losung farbt sich braun und wird beim Stehen dunkler. Beim
Verdunsten des Ammoniaks hinterbleibt ein brauner Niederschlag, der
im Wasser, Schwefelkohlenstoff, Alkohol und Ather unléslich, in verdtinnter
Salpetersdure aber loslich ist.

Der rote Phosphor ist in fliilssigem Ammoniak unléslich.

Gelegentlich der Mitteilung von ScHENCK iiber die Entdeckung des
hellroten ungiftigen Phosphors (Ber. d. D. Chem. Ges. 1903, Bd. 36,
S. 979) machte Stock (ibid. S. 1120—1123) eine vorldufige Mitteilung
iiber die Einwirkung wasserfreien Ammoniaks auf die verschiedenen
Phosphormodifikationen.

Bei Behandlung von farblosem (weilem) Phosphor mit einem
Uberschuf fliissigen Ammoniaks kann ,unter gewissen Bedingungen® ein
feines tiefschwarzes Pulver erhalten werden, welches in dem iiberstehenden
farblosen Ammoniak sich rasch zu Boden setzt und beim Verdunsten
der Fliissigkeit im Rohre zuriickbleibt. Der schwarze Korper enth#lt
neben Phosphor noch Stickstoff und Wasserstoff und firbt sich unter
Einwirkung von feuchter Luft, Wasser oder verdiinnten Séuren lebhaft
orangerot. Durch Ammoniak oder andere alkalische Reagentien wird
die schwarze Farbe wieder hergestellt; dieser Farbenumschlag 148t sich
beliebig oft wiederholen. Stock vermutet, daf die Bildung des schwarzen
Korpers nach der Gleichung

7P 3 NHy = 3 P,NH, + PH,
und die Umwandlung des schwarzen Produktes in das rote nach der

Gleichung
2P,NH, + Hy0 = P,0 + 2NH;

verlaufe und dafl die rote Substanz mit dem Phosphorsuboxyd von
MicHarnis identisch sei. Unter dem Mikroskop erwies sich die rote
Substanz als aus bernsteingelben, durchsichtigen, nicht doppeltbrechenden
kristallisierten diinnen Blittchen bestehend. Die Analyse derselben
ergab wiederholt annihernd 88,59, P, welch Phosphorgehalt dem des
Suboxydes entspricht.

Lift man Ammoniakgas bei gewthnlicher Temperatur auf Phos-
phorpentasulfid einwirken, so erhilt man nach Stock und Horramany
(Ber. d. D. Chem. Ges. 1903, Bd. 36, S. 314—319) I,S,.6 NH, und
bei —20° eine weilie Substanz PyS;.7NH;. Lost man P,S;.6NH,
oder, was zu demselben Ergebnis fiihrt, das Pentasulfid selbst in fliissigem
Ammoniak auf, so nimmt es nach einigem Stehen noch 1NH, auf und
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spaltet sich in zwei farblose Korper PS,N,H,; und PS,N,H;. Ersterer
ist in fitissigem Ammoniak sehr schwer loslich und scheidet sich schion
kristallisiert aus. Letzterer ist im Ammoniak leicht 16slich und durch
Eindampfen der Mutterlauge erhiltlich.

Diese Verbindungen konnen als das Triammoniumsalz der Imido-
trithiophosphorséure NH — P(NH,S); und als das Diammoniumsalz der
Nitrilodithiophosphorsiure N= P(NH,S), aufgefalit werden.

Durch vorsichtige Einwirkung von Wasser 1ift sich die Imido-
gruppe der erstgenannten Verbindung durch Sauerstoff ersetzen, und
die entstehende Verbindung zeigt alle Eigenschaften des Trithiophosphates.

Beim Erhitzen gehen die beiden Verbindungen PS,N,H,; und
PS,N;H;, ohne daB sie voneinander getrennt zu werden brauchen, unter
successiver Abspaltung von NH; und H,§ und Bildung mehrerer
Zwischenprodukte in Phosphorstickstoff tiber.

Zur Darstellung desselben wird £,§; mit trocknem Ammoniakgas
in einer Kiltemischung gesiittigt, das entstandene Produkt dann in
einer Glasrohre im Ammoniakstrom allmihlich auf 230° und dann im
‘Wasserstoff- oder Stickstoffstrom noch weiter erhitzt. Es entweicht
zuerst Schwefelammonium, dann Phosphor und zuletzt Schwefel; bei
heller Rotglut hinterbleibt Phosphorstickstoff £ N, Um die letzten
Prozente Schwefel aus demselben zu entfernen, mufl fast bis zur Zer-
setzung des PN, erhitzt werden.

Der reine Phosphorstickstoff ist ein weifler, geruch- und geschmack-
loser Korper. Beim Erhitzen im Vakuum sowie im Stickstoff- oder
Wasserstoffstrom zerfillt er bei heller Rotglut in Phosphor und Stickstoff,
bezw. in Ammoniak (im Wasserstoffstrom).

Es hat sich herausgestellt, dal die giinstigste Entstehungstempe-
ratur etwas unterhalb der der Ammoniakbildung liegt; es empfiehlt sich
daher, um einen Anhaltspunkt bei der Ofenregulierung zu haben, im
Wasserstoffstrom zu arbeiten und die Hitze nicht bis zur Bildung von
Ammoniak steigen zu lassen.

Ein Losungsmittel fiir den Phosphorstickstoff ist bis jetzt noch
nicht bekannt; auch konzentrierte Salpetersiure greift ihn nicht an.
Im Chlorstrom erhitzt, fingt er Feuer bei der Temperatur der Erweichung
von Hartglas und reagiert dann ohne #Huflere Wirmezufuhr weiter.
Mit Sauerstoff erfolgt die Gliherscheinung erst bei noch hoherer
Temperatur.

Magnesium, mit P, N, erhitzt, gibt Phosphormagnesium. Bleioxyd
wie auch Arsenik werden bei dunkler Rotglut und Antimonoxyd bei
etwas hoherer Temperatur zu Metallen reduziert. Nach Aufzihlung
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der bereits seit Davys Zeiten gemachten Versuche, diese Verbindung
zu erhalten, wird die bereits hier berichtete Arbeit von Brsson erwihnt
und auf die event. Moglichkeit, auf Grund der von BriegLEB und GEUTHER')
vorgeschlagenen Reaktion

5 Mgy Ny + 6 PCly = 2 P, N; + 15 Mg Cly
zu Phosphorstickstoff zu gelangen, hingewiesen.

Durch Einwirkung von verfliissigtem Ammoniak auf Phosphor-
chloriir bildet sich nach Joannis (C. R. 1904, Bd. 139 S. 864) selbst
beim Einhalten der Reaktionstemperatur wihrend der ganzen Dauer
der Behandlung auf — 789 eine Substanz, die entweder aus einem
Gemisch von Phosphoramid und -imid oder, was Joannis flir wahr-
scheinlicher hilt, aus dem Korper NH = P— NH, besteht.

Zur Durchfiihrung dieser Reaktion, die nach folgender Gleichung
verlaufen wiirde:

PCl; -+ 14 NH; = 3(NH,C! . 3 NH3) + PNHNA,,
wurde ein langsamer, mit Phosphorchloriir gesittigter Wasserstoffstrom
in das auf — 789 gekiihite fliissige Ammoniak geleitet.

Die Bildung des Amides beansprucht 15 Molek. Ammoniak auf ein
Molek. PCl, diejenige des Imides — 18,5 Molek. und die Bildung des
PNHNH, — 14 Molek. Ammoniak; Joannis verbrauchte bei zwei ver-
schiedenen Versuchen, bei welchen die Stirke des Wasserstoffstromes
verschieden war, 15,04 und 14,09 Molek. Ammoniak auf ein Molek. Phos-
phorchloriir.

Beim Erwirmen der erhaltenen Substanz findet eine langsame
Abspaltung des Ammoniaks statt:

2 PNHNH, = P,(NH); + NH,.

Bei der Einwirkung von Ammoniakgas auf Arsentrichlorid,
-bromid und -jodid wird das Gas absorbiert und es entstehen weifle
bis hellgelbe, an der Luft leicht zerfliefende Substanzen von ver-
schiedener Zusammensetzung. So erwihnt PErsoz?) 4sCly .3 NHy, Rose?)
(AsCly), .7 NH,, BEsson®) AsCl, . 4 NH;, AsBry.3 NH, AsJ;.4NH; und
AsJy . 12 NH; und LANDAU®) (A4sBry),.7 NH;.

Hucor, dem diese Literaturangaben entnommen sind, unternahm
die Untersuchung des Verhaltens dieser Arsenverbindungen dem fliissigen

1) Ann. d. Chem. 1862, Bd. 123 8. 233.

2) Ann. de Chim. et de Phys. 1830 (2), Bd. 44 S. 320.
%) PoGGEND. Ann. 1840, Bd. 52 S. 62.

4 C. R. 1890, Bd. 110 S. 1258.

5) Inang.-Diss., Berlin 1888.
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Ammoniak gegeniiber (C. R. 1904, Bd. 139 S. 54—56), indem er dieselben
mit Ammoniakgas bei der Temperatur zwischen — 40 und — 30°
sittigte. Das Volumen der Substanzen vergriferte sich dabei ganz be-
deutend; eine bemerkenswerte Wirmeentwickelung fand dabei nicht
statt. Durch Auswaschen mit flissigem Ammoniak konnte Hueor ein
Arsenamid und die von Troost?) bereits beschriebenen ammoniakalischen
Halogenammoniumsalze isolieren. Die sich dabei abspielende Reaktion
kann durch die folgende Gleichung veranschaulicht werden:
AsCly -+ 6 NH, = As(NHy), + 3 NH,CL.

Bei Temperaturen iiber 09 findet diese Reaktion nicht statt. Das
Arsenamid bildet ein hellgraues, in fliissigem Ammoniak unlésliches
Pulver, welches in trockener Luft unterhalb 0° oder bei gewodhnlicher
Temperatur in einer Ammoniakatmosphire sich ohne Zersetzung hilt.

An der Luft bei Temperaturen iiber 00 erleidet das Arsenamid
eine langsame, durch Ammoniakentwickelung begleitete Zersetzung, und
geht in das Imid iiber:

2 ds(NHy), = Asy(NH); -+ 3 NH,.

Diese Umwandlung ist bei 600 beendet, und das erhaltene Arsen-
imid ist eine hellgelbe, amorphe luftbestiindige Substanz. Selbst im
Vakuum auf 1000 erhitzt erleidet sie keine Zersetzung. Mit Wasser
zersetzt sie sich etwas langsamer als das Amid unter Bildung derselben
Zersetzungsprodukte — 45,0, und Ammoniak. Erhitzt man das Imid
starker, so geht es bei etwa 2500 in Stickstoffarsen tiber:

Asy(NH), = 2 AsN -+ NH,,

Arsenstickstoft ist eine gelblich-rote Substanz, die bei etwas
starkerer Erhitzung in die freien Elemente zerfillt; das Arsen scheidet
sich dabei in Form eines dunklen Beschlages auf den Glaswinden des
Apparates aus.

Das Verhalten von Siliciumtetrachlorid zu Ammoniak ist
bereits mehrfach untersucht worden. Beim Arbeiten mit trocknem
Ammoniakgas erhdlt man nach Prrsoz?), und wie es spiter Brsson?®)
bestitigt fand, SiCl, .6 NH;.

Beim Erhitzen des so erhaltenen ammoniakalischen Siliciumtetra-
chlorides soll nach WorLER und DrviLne?) Siliciumstickstoff Si,N,; ent-
stehen. Dann beschiftigte sich ScHUTZENBERGER®) mit demselben Gegen-

1) C. R. 1879, Bd. 88 S. 578; 1881 Bd. 92 S. 715.

2y Ann. de Chim. et Phys. 1830 (2), Bd. 44 S. 315.

%) C. R. 1890, Bd. 110 S. 240; vergl. zweites Kapitel S. 60.

o) Poge. Ann. 1857, Bd. 102 8.317; Ann. Chem. (LiEBiG) Bd. 104 S. 256.
5 C. R. 1879, Bd. 89 S. 644.
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stande und fand, daf beim Erhitzen eine Siliciumstickstoffwasserstoff-Ver-
bindung hinterbleibt. (GATTERMANN?) erhielt bei Behandlung von Silicium-
tetrachlorid mit Ammoniakgas ein weifles Pulver, welches nach seiner
Meinung die Zusammensetzung eines Siliciumdiimids Si(NH), oder die
des Silicocyamids NSiNH, haben konnte.

Eingehend beschéftigte sich mit dem Verhalten des Silicium-
tetrachlorids Ammoniak gegeniiber LenNeFELD (Americ Chem. Journ.
1899, Bd. 21 S. 531—537), der im Gegensatz zu allen seinen Vor-
gingern nicht direkt Ammoniakgas auf das Tetrachlorid, sondern die
Losungen dieser beiden Reagentien im Benzol aufeinander einwirken
lieB. Besonderes Gewicht legte LenareLD bei dieser Arbeit auf die
vollstindige Wasserfreiheit der angewandten Substanzen, und er arbeitete
in einer Stickstoffatmosphiire.

Die dabei sowie bei der Analyse in Gegenwart von Wasser sich
abspielenden Vorgange driickt LENGFELD durch folgende Gleichungen aus:

SiCly+ 8 NH, = Si(NHy), + 4 NH,C/,
Si(NH,), + 4 NH,Cl 4 4 H,0 = Si(OH), + 4 NH; + 4 NH,C!;
Si(NH,), + 4 NH,Cl 4+ 8 KOH = Si(OK), + 8 NH; + 4 KC! + 4 H,0.

LeNGrELD beschreibt sein Siliciumtetramid als einen festen weifien
Korper, der sehr unbestindig ist und selbst bei niedrigen Temperaturen
sich ohne Zersetzung und Bildung von Siliciumdiimid nicht trocknen
1a8t. Schon bei gewohnlicher Temperatur und unter Benzol entwickelt
das Siliciumtetramid Ammoniak, und fiigt man zum frisch dargestellten
Priparat Ligroin hinzu, so findet eine sofortige Ammoniakentwickelung
und Imidbildung Si(NH), statt.

Diese Arbeitsweise LENGFELDS gestattete wohl mehr oder weniger
ammoniakfreie Préparate herstellen, da das Benzol wie das Ligroin
Ammoniak auflésen; trotzdem waren die erhaltenen Siliciumtetramide
und Siliciumimide nicht rein, sondern stark mit Chlorammonium, welches
in den angewandten Liosungsmitteln unldslich ist, verunreinigt.

Vicouroux und Hueor nahmen diese Untersuchung (C. R. 1903,
Bd. 136 8. 1670-—1672) von neuem auf, wobei sie als Losungsmittel
verfliissigtes Ammoniak anwandten. Sie benutzten den bekannten
Hvucorschen H férmigen Apparat, dessen einer Schenkel mit einer ab-
gewogenen Menge Siliciumtetrachlorid gefiillt und auf — 50° abgekiihlt
wurde. Unter Beibehaltung dieser Temperatur wurde durch das fliissige
Siliciumtetrachlorid ein sehr langsamer Ammoniakgasstrom bis zum
volligen Verschwinden des Tetrachlorids durchgeleitet. Die Beendigung

1) Ber. D. Chem. Ges. 1889, Bd. 22, S. 194; vergl. dieses Kapitel, S. 155.
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der Reaktion erkannten Vicouroux und Hueor daran, daB die sonst mit
jedem Ammoniakgasblischen eintretende Wirmeentwickelung aufhorte.
Nach Verflissigung eines neuen Quantums Ammoniakgas befand sich
in der Fliissigkeit ein weisses Pulver von bedeutend groferem Umfange
als das urspriingliche Tetrachlorid. Durch Filtrieren und Waschen
mit fliissigem Ammoniak lifit sich das Amid Si(NH,), rein erhalten.
Es ist ein weifles amorphes Pulver, welches nur unterhalb 0¢ be-
stindig und in flissigem Ammoniak ginzlich unloslich ist. Aus dem
Filtrat konnte man das von Troost!) beschriebene, bei + 79 schmel-
zende ammoniakalische Chlorammonium erhalten.

Bei Temperaturen iiber 0% geht das Amid unter langsamer Am-
moniakentwickelung in Imid fiber:

Si(NH,), = Si(NH), + 2 NH,,

Die Umwandlung ist bei gewthnlichem Druck erst bei 120¢ und
im Vakuum bei etwa 100° beendet.

Das erhaltene Imid ist amorph und auBerordentlich bestéindig,
so dafl es selbst das Erhitzen bis auf die Temperatur des Glaserweichens
vertragen kann; auch war es unmoglich, durch Behandlung mit Ammoniak
das Imid in das Amid tiberzufiihren. Mit Wasser zersetzt es sich nach
der Gleichung: Si(NH), + Hy0 = Si0, + 2 N,

Im allgemeinen erinnert das Siliciumimid wie in der Entstehung
so im Verhalten an das von Joanwis aus Bortrichlorid erhaltene Borimid.

Siliciumsulfobromid im Uberschufi von Benzol gelost gibt
nach Brix?) (Ber. d. D. Chem. Ges. 1903, Bd. 364 S. 4219) bei Behandlung
mit Ammoniakgas einen rein weiflen Niederschlag, der aus Silicosulfo-
harnstoff und Ammoniumbromid besteht:

SiSBry + 4 NH; = SiS(NH,), + 2NH,Br.

In kaltem, fliissigem Ammoniak ist Silicosulfoharnstoff ginzlich
unloslich, dagegen ist Ammoniumbromid darin leicht loslich, so daB
damit der Weg zur Reindarstellung des neuen Korpers gegeben ist.
Er bildet ein an der Luft ziemlich bestindiges, rein weifles amorphes
Pulver, welches sich in feuchter Luft nach und nach zersetzt:

SiS(NHy), + 2 H,0 = Si 0y + 2 NH, + H,S.

Silicosulfoharnstoff besitzt basische Eigenschaften und bildet mit

Halogensduren Salze.

1) C. R. 1891, Bd. 112 S. 715.

) BLx erhielt diese Verbindung durch Behandlung von Siliciumtetra-
bromid mit Schwefelwasserstoff in Gegenwart von etwas Aluminiumbromid:
SiBry 4 Hy S = SiSBry + H, S.
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Bei Behandlung mit fliissigem Ammoniak nicht in der Kiilte, son-
dern bei Temperaturen von iiber 09 fand eine Schwefelabspaltung
und Bildung von Siliciumimid statt, welches jedoch auf diesem Wege
schwefelfrei nicht erhalten werden konnte.

Zur Darstellung von Siliciumimid Si(NH), versuchten Brix
und WirBELAUER (Ber. d. D. Chem. Ges. 1903, Bd. 365 S. 4220 bis
4228) das von ihnen erhaltene Siliciumdisulfid mit fliissigem
Ammoniak im Einschlufirohr zu behandeln. Die sich hierbei abspielende
Reaktion verliuft wahrscheinlich nach der Gleichung

SiS, + 4 NH; = Si(NH), + 2NH, . SH.

Das erhaltene, durch eine besondere Filtriervorrichtung ab-
geschiedene, Produkt war noch stark schwefelhaltig.

Bedeutend giinstiger gestaltete sich die Reaktion, als das Silicium-
disulfid durch Siliciumsulfochlorid ersetzt wurde; aber auch hier enthielt
das nach der Gleichung

SiSCly + 5 NH, = Si(NH), + 2 NH,Cl + NH,SH
entstehende Siliciumimid noch 2-—39/, Schwefel, das zu entfernen nicht
gelang.

Vollig reines Siliciumimid wurde erhalten durch Behandlung des
von Prrsoz?) dargestellten Siliciumchloridammoniaks SiCl, . 6 NH; mit
fliissigem Ammoniak im Einschmelzrohr:

SiCl, . 6 NH, = Si(NH), + 4 NH,CI.

Nach 20—30maligem Auswaschen des SiCl, . 6 NH; mit fliissigem
Ammoniak bei 80—900 erhilt man ein vollkommen chlorfreies Produkt.
Das Rohr wird in fliissiger Luft abgekiihlt und bei der Filtrations-
einengung?) auseinander geschnitten. Die erhaltene Substanz, welche
noch viel Ammoniak enthielt, wurde im Vakuum-Exsiccator bei 8—12 mm
Druck iiber Chlorcalcium 24-—48 Stunden gehalten und ergab dann
ein leichtes lockeres rein weifles Pulver, welches in feuchter Luft sich
nach folgender Gleichung zersetzt:

Si(NH)y + 2H,0 = 8i0, + 2 NH,.

Mit Wasser verliuft diese Reaktion unter grofer Wirmeent-
wickelung. Das Siliciumimid ist nicht schmelzbar und geht bei 1000°
langsam aber vollstindig unter Ammoniakbildung in stickstoffreichere
Siliciumverbindungen iiber.

1) Ann. de Chim. et Phys. 1830 (2), Bd. 44 S. 318.
%) Vergl. die Fig. 4 und 5 im Abschnitt ,Versuchstechnik usw.“ erstes
Kapitel S. 32.
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Das Siliciumimid besitzt wie das bereits erwihnte Borimid basische
Eigenschaften und bildet mit Siuren Salze. Bei Behandlung mit ver-
fliissigtem Chlorwasserstoffgas im Einschmelzrohr wurde ein weifles,
an der Luft ziemlich bestindiges Pulver von der Zusammensetzung
Si(NH), . 2HC! erhalten.

GATTERMANN,?) der sich schon frither mit der Darstellung des
Siliciumimides befafite, hielt zwei Konstitutionsformeln fiir méglich:

. —= NH .—=N
1. Si _Nm und 2. S"”:Nflg.

Brix und WirBeLAUER halten die erste dieser Formeln fiir wahr-
scheinlicher. Zur Darstellung des SiCl, . 6 NHy in fein verteilter Form
eignet sich gut der hier abgebildete Apparat (Fig. 10). Sie versuchten
darin Siliciumchloriddampf mit trocknem Wasserstoff gemengt in
fliissiges Ammoniak einzuleiten, sowie flissiges Tetrachlorid mit fliissigem
Ammoniak zusammenzubringen und erhielten stets nur SiCl, . 6 NH,.

Die Darstellung des Korpers
SigNyCl,H, welchen ScHUTZEN- 4,

BERGER und Corson?) erhielten und

der in Damumrrs Handbuch als eine -~
chemische Verbindung beschrieben S

ist, wollte BLix und WIRBELAUER

nicht gelingen.

Wird das Siliciumimid
bei ca. 9000 in einer indifferen-
ten, vollkommen trocknen Atmo-
sphire (z. B. Stickstoft) erhitzt, so
erhilt man das von SCHUTZENBERGER Fig. 10.
und CorsoN beschriebene, dem Phos-
pham PN,H analog zusammengesetzte Siliciumstickstoffimid (Silicam)

28i(NH), = SigNgH -+ NH,.

Es bildet ein geruch- und geschmackloses, rein weifles und nicht
mehr durch Wasser zerlegbares Pulver, das sich beim Xochen in
Alkalien unter Bildung von Kieselsiure und Ammoniak auflst.

Bei weiterem Erhitzen des Siliciumstickstoffimides auf ca. 1300°
gelang es einmal, den Siliciumstickstoff zu erhalten:

38i,NoH = 28i,N, + NH,.

Versuche iiber das Verhalten von Titanchlorid und Zirkon-

chlorid, die Brix mit einigen Mitarbeitern (Ber. D. Chem. Ges. 1903,

S0, 6M,

1) Ber. d. D. Chem. Ges. 1889, Bd. 22, S. 194.
2) Jahresbericht der Fortschritte der Chem. 1879 S. 201, 1881 8. 202.
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Bd. 864 S. 4228) begonnen hat, sind noch nicht abgeschlossen. Bei
Versuchen mit Titan diente als Ausgangsmaterial der Titanchloridither
von RoseNHEIM und ScHOTTE,!) aus dem ein ammoniakalisches Titan-
chlorid TiCl, . 4 NH; erhalten wurde. Dieses lief sich in einen, wahr-
scheinlich dem Titanamid Ti(NH,), entsprechenden, Korper iiberfiihren.

In der bereits erwihnten zusammenfassenden Verdffentlichung
von HueoT (Ann. de Chim. et de Phys. 1900, 7. Serie, XXI 8. 5—87
und C. R., Bd. 180 S. 505—508) wird darauf hingewiesen, daf die
zahlreichen Arbeiten iber Jodstickstoff?) untereinander durchaus nicht
iibereinstimmend sind. Auf Grund der Arbeiten von SeeLY und Gorg
nahm man an, dafl Jod in verfliissigtem Ammoniak 16slich ist, und daf
man beim Verdunsten rotschwarze Kristalle unverinderten Jodes erhilt;
aunch FrangriN und Kraus, die ihre Untersuchungen erst in neuerer Zeit
ausfiihrten, widersprachen nicht. HueoT nahm diese Versuche wieder auf
und erhielt mit Jod und fliissigem Ammoniak gut definierte Verbindungen.

Eine U-Rohre mit Jod wurde mit einem Kiltegemisch umgeben
und trocknes Ammoniakgas unter Druck durch die Rohre geleitet.
Das Gas verfliissigte sich; zuerst war die Fliissigkeit schwarz; je mehr
aber Ammoniak sich kondensierte, desto réter wurde die Fliissigkeit,
bis sie schliefillich eine ganz hellgelbe Farbe annahm. Auf dem Boden
der U-Rohre befanden sich tiefgriine, feine nadelformige Kristalle. Lief§
man nun das Ammoniak verdunsten, so konnte man einen genau um-
gekehrten Vorgang beobachten und man sah, wie die Fliissigkeit wieder
tiefrot wurde und wie die griinen Kristalle verschwanden.

Die tiefgriinen Kristalle wurden isoliert; bei 4 10° halten sie
sich, selbst der Einwirkung des Lichtes ausgesetzt, noch sehr gut. Bei
-+ 209 geht die Zersetzung schon schnell vor sich, und 1 g der Substanz
braucht zu seiner Zersetzung kaum mehr als 24 Stunden. Die Zer-
setzungsprodukte sind Jod, Ammoniumjodid, Ammoniak wund Stickstoff.
Die Analyse der unzersetzten Substanz zeigte, dafi die Zusammensetzung
der Kristalle etwa dem Ausdruck NJ;.3,3NH; (oder rund NJ; .3 NH,)
entspricht. Dann liel Hueor die Ammoniaklosung, aus der sich die

1) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 1901, Bd. 26 S. 239.

2) Courrors, Ann. de Chim. Bd. 88 S. 804 (1813); Gay-Lussac (NJy),
Ann. de Chim. Bd. 91 S. 5 (1814); CoLiN (NJ3), Ann. de Chim. Bd. 91 8. 252
(1814); VAUQUELIN (NJ;), Ann. de Chim. et de Phys. Bd. 90 S. 229 (1814);
Davy (NJ;), Ann. de Chim. et de Phys. Bd. 91 S. 89 (1814); SERULLAS, Ann.
de Chim. et de Phys., 2. Serie, Bd. 22 S. 72.
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Kristalle abgesetzt hatten, unter Vakuum verdunsten. Dabei entwich
Ammoniak und sehr wenig Stickstoff. Die Farbe der Losung wurde
immer mehr und mehr rot, was darauf schliefen 148t, daff immer mehr
Jod dabei in Freiheit gesetzt wurde. Der zuriickbleibende Riickstand
bestand fast ausschlieflich aus Ammoniumjodid. Diese Vorginge ver-
anschaulicht Hueor wie folgt:

16 NH, + 6J = 3(NH,J . 3NH,) 4 NJ, . 3NH,.

Die Reaktion verliuft nur dann bis zum vollstindigen Ver-
brauch von Jod, wenn man mit einem grofien Ammoniakiiberschusse
und unter Uberdruck arbeitet.

Die Verbindung NH,J . 3 NH,, die im iibrigen mit der von TroosT?')
bereits beschriebenen Verbindung NH,J .3 NH; identisch ist, erwies
sich bei der Versuchstemperatur als eine Fliissigkeit, die Jod sowie
auch Jodstickstoff aufzulosen vermag; da aber die Losung von Jod-
ammonium in verflissigtem Ammoniak nur wenig Jodstickstoff auflost,
so erhilt man den weitaus grofiten Teil des letzteren in kristallisiertem
Zustande. Durch Dekantieren befreit man die Losung von dem grofiten
Teil des Jodstickstoffs und die Losung enthilt dann Ammoniak, am-
moniakalisches Jodammonium, Spuren von freiem Jod, sowie etwas
Jodstickstoff. Beim Verdunsten dieser Liosung zersetzt sich der letztere
in Jod, welches die Losung rot farbt, und Stickstoff, welcher entweicht.
Wird Jodstickstoff NJ;.3NH; im Vakuum der Temperatur von — 30°¢
ausgesetzt, so verliert er 1 Molek. Ammoniak und man erhilt eine
schon kristallisierte messinggelbe Substanz von der Zusammensetzung
NJ; . 2NH,.

Wird diese nun der Temperatur von 0° ausgesetzt, so erhilt
man violette, ganz kleine nadelférmige Kristalle, die aus NJ;.NH,
bestehen.

Ammoniakfreien Jodstickstoff zu erhalten, ist bis jetzt noch nicht
gelungen, weil bei noch so vorsichtiger Erwirmung selbst im Vakuum
stets eine, wenn auch recht langsame Zersetzung des Jodstickstoffs in
Ammoniak, Stickstoff und Jod vor sich geht.

Bei 4 20° wird schon die Zersetzung recht wahrnehmbar. Frisch
vorbereitetes Priparat 1afit sich bis auf 4 500 erwidrmen, ohne dabei
zu explodieren; bei einige Tage alten Priparaten tritt schon die
Explosion viel frither ein, und das Manipulieren mit dieser Substanz ist
nicht ohne Gefahr. In Beriihrung mit Wasser zersetzt sich die Ver-
bindung NJ,; . NH; oft unter Explosion; sie verliert im Wasser ihre

1) C. R. 1891, Bd. 112 8. 715.
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Kristallform, wird schwarz, die Fliissigkeit farbt sich gelb und wird
alkalisch; selbst bei diffusem Licht findet eine Stickstoffentwickelung
statt. Die Jodstickstoffpartikelchen, unter dem Mikroskope von schwacher
Vergroflerung betrachtet, erscheinen mit Gasbldschen umgeben.

Die bei der Zersetzung mit Wasser entweichenden Gase enthalten
keinen Sauerstoff.

Die Messung der Dampftension des Jodstickstoffs NJ; . NH; bei
verschiedenen Temperaturen ergab bei

—295% . . . 760 em, —3,5°. . . . 2154 cm,
—2700 . . . 83 , | 0,0°0. . . . 3096
—2200 . . . 962 . | +10°. . . . 8142
—150° . . . 1476 , | +500. . . . 8480 , .
—1200 . . . 1845 . |

Die Versuchsergebnisse von Hvueor wurden durch die gleich
danach veroffentlichten Untersuchungen von Rurr (Ber. D. Chem. Ges.
1900, Bd. 833 8. 3025/29) bestitigt.

Zum Zwecke Jodstickstoff zu erhalten, behandelte Rurr das
in fliissigem Ammoniak geloste Natriumamid bei —60° mit Jod.
Diese so niedrige Reaktionstemperatur wurde deshalb gewihlt, um mit
Sicherheit jedwede etwaige Einwirkung von Jod auf das Losungsmittel
selbst zu vermeiden. Indes fand Rurr, daB das selbst bei dieser
Temperatur in Ammoniak eingetragene Jod rasch zu einem schwarzen
Pulver zerfillt, das sich allm#hlich mit gelber Farbe wieder auflost
und, falls geniigend Jod zugesetzt war, in Form von griinlich
schillernden braunroten Blittchen auskristallisiert. Beim Arbeiten bei
— 609 erhielt Rurr die Verbindung N.J, . 12 NH,; und bei — 35 his —40°0
die Verbindung NJ,.3NH; (wie Hueot), welche beim Trocknen im
Vakuum, wie bei Hueor, in NJ,.2NH, und NJ;. NH, iibergeht.

Arbeitet man in Gegenwart von Natriumamid, welches mit
fliissigem Ammoniak nicht reagiert, so muf das Reaktionsgemisch sehr
sorgfiltig mit flissiger Luft gekiihlt werden, da sonst die Reaktion zu
heftig verliduft.

Je nach der Menge des hinzugefiigten Jods erhilt man entweder
nur eine schwarze Verbindung allein, die anndhernd der Zusammen-
setzung Na, NJ, entspricht. oder aher dieselbe Verbindung mit Jod-
natrium vermengt -— etwa nach folgender Gleichung:

3NaNH, -+ +J = NayNJ, + NaJ + 2 NH,.
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SchlieBlich wird noch auf die Reaktion zwischen Natriumamid und

Jodammonium verwiesen:
NaNH, + NH,J = NaJ + (NH,),.

Im AnschluB an die Bildung von Jodstickstoff in fliissigem
Ammoniak diirfte es vielleicht nicht ohne Interesse sein, hier die
neueren Arbeiten tiber die Bildung der Jodstickstoffverbindungen aus
wisserigen Liosungen kurz zu besprechen. In einer ausfiihrlichen
Arbeit teilt Guvarp (C. R. 1883, Bd. 97 8. 526-—531) dariiber fol-
gendes mit:

Jodstickstoff N.J; ist wie im Wasser so in wisseriger Ammoniak-
Iésung gegen Wirme, Licht und Stofi in gleicher Weise empfindlich. Im
‘Wasser verliuft gewbhnlich die Zersetzung zuerst ruhig, dann aber
findet eine heftige Detonation statt; in wiisserigem Ammoniak dagegen
ist die Zersetzung zwar recht energisch, aber ohne ﬁberraschungen.
Findet die Zersetzung infolge Einwirkung von Licht (ganz gleich ob
diffuses oder direktes Licht) statt, so ist dieselbe durch eine Stickstoff-
entwickelung und Bildung von Ammoniumjodid und etwas jodsaurem
Ammonium begleitet. Auch ist fiir den Verlauf der Zersetzung ohne
Belang, ob dieselbe bei Zimmertemperatur im rasch fliefenden Wasser-
strome, oder bei 109 59 bezw. 19 C. stattfindet.

Was speziell die Verbindung NH,J, die fast immer in griferen
Mengen in Jodstickstoff vorhanden ist, anbetrifft, so zersetzt sie sich
im Wasser unter Einwirkung von Licht ohne Explosion nach folgender
Gleichung: 2NH,J = NH,J + N.

Arbeitet man in wisseriger Ammoniaklosung, so findet eine reichere
Stickstoffentwickelung statt.

Fir die Zersetzung des Jodstickstoffs von der Zusammensetzung
NHJ, gibt Guvarp ein nicht ganz korrektes und daher umgerechnetes
Schema an: 9NHJ, + 21NH, = 18 NH,J + 12 N.

Dieselben Endprodukte erhslt man durch direkte Einwirkung von
Jod auf Ammoniak von 220 Bé., so dalh Guvarp die wihrend der Reaktion

12NH; +4-9J=9NHJ+ 3N
freiwerdende Stickstoffmenge zur Messung der chemischen Wirksamkeit
der Lichtstrahlen benutzt.

Bringt man Jod mit wisseriger Ammoniaklosung zusammen, SO
findet zuerst die folgende Reaktion statt:

3NH;+4J=2NH,J+ NHJ, (nach ODpLING-GUYARD)
oder 5NH; + 6J=3NH,J+ N, H,J; (nach BUNSER).
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Dann aber unter Einwirkung von Licht findet die Zersetzung der
Verbindungen NHJ, bezw. N,H;J; in Ammoniumjodid und Stickstoff in
bereits erwihnter Weise statt.

Jodstickstoff, der-zum griofleren Teil aus NHJ, besteht, explodiert.
sehr heftig mit Schwefelsdure, Salzsiure und schwefliger Saure, selbst
wenn die Siuren verdiinnt sind. Alle Stickstoffjodide werden durch eine
Lisung von unterschwefligsaurem Natron unter Bildung von Jodnatrium,
Ammoniak und schwefelsaurem Ammoniak aufgelost. Kaliumeyanid 1ost
ebenfalls Stickstoffjodid unter Stickstoffentwickelung auf.

Recht kompliziert und verschiedenartig verliuft die Reaktion von
Jodkalium auf Stickstoffjodid, je nachdem, ob sie im Licht oder in der
Dunkelheit stattfindet. Schliefilich beschreibt Guyarp eine Doppel-
verbindung von Jodstickstoff mit Kupferjodir, die merkwiirdigerweise
ziemlich bestindig ist. Die Zusammensetzung dieser Verbindung ist
CugJy . NyHy J,.

In einer umfassenden Abhandlung iiber Jodstickstoff, dargestellt aus
Jodmonochlorid und wisserigem Ammoniak besprechen CHATTAWAY und
OrToN (Americ Chem. Journ. 1900, Bd. 23 S. 363—368 und 369 bis
876) die oxydierende Wirkung ihres Jodstickstoffs folgenden Ver-
bindungen gegeuniiber:

H,80,, Na,S0s, AsyS;, Sby0;, SnCly, H,S.

In zwei weiteren Abhandlungen (CHarraway, Americ Chem.
Journ. 1900, Bd. 24 S. 138—158, sowie Cuarraway und Orrox, ibid.
159—167) wird die Bestimmung der Zusammensetzung des in ver-
schiedener Weise erhaltenen Jodstickstoffs (mittelst wisserigem Ammoniak)
sowie das Verhalten des Jodstickstoffs dem Licht gegeniiber behandelt.
Je nach der Art der Darstellung und der Dauer des Waschens schwankt
der Jodstickstoff in seiner Zusammensetzung, welche im grofien und
ganzen sich der Formel N, H;J; nihert.

Auflerdem seien hier noch folgende Untersuchungen erwihnt:

Cuarraway und Stevexs (Americ Chem. Journ. 1900, Bd. 24 S. 331
bis 341): Uber Einwirkung von S#uren auf Jodstickstoff.
Cuarraway und Orron (ibid. S. 318): Einwirkung von Alkalihy-

droxyden, Wasser und Wasserstoftsuperoxyd auf Jodstickstoff.
Cuarraway und Orrox (ibid. S. 342): Bildung und Konstitution
des Jodstickstoffs.
SiLeerrAD (Proceed. Chem. Soc. 1904, Bd. 20 S. 192) schreibt dem

Jodstickstoff auf Grund der Reaktion NH,: NJ; + 3Zn(CyHy); =

= 32Zn(CyH)J + NH; + N(CyHy), die Strukturformel H;N = NJ; zu.
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C. Metallsalze und fliissiges Ammoniak.

{Uber das Verhalten von Salzen der schweren Metalle in ver-
flissigtem Ammoniak liegen nur wenige ausfiihrlichere Arbeiten
vor; dieselben beziehen sich auf Silber- und Kupfersalze. Wie das
Wasser von vielen Salzen in Form von ,Kristallwasser® gebunden
wird, so wird auch Ammoniak von diesen Salzen unter Bildung von
,Additionsverbindungen* gebunden.

Einige Beispiele iiber Bildung solcher ammoniakalischen Ad-
ditionsprodukte mittelst gasformigem Ammoniak sind bereits im
Anschluf an die Arbeiten von Divers erwihnt worden. Andererseits
ist schon vorher einiges liber das Verhalten der Haloidsalze der Alkalien
und Erdalkalien in fliissigem Ammoniak (WEyL, Joanxis, FRANRLIN und
Kraus) mitgeteilt und auf die Bildung der Gruppen NaCl. 5 NH;, CaCl, .
.8 NH,, BaCl,.8 NH, hingewiesen worden. Um einen Vergleich zwischen
dem Verhalten der gleichen Salze zu gasformigem und verflissigtem Am-
moniak zu erleichtern, sollen hier noch die Versuche von Joanwnis und
Crorzier (C. R. 1894, Bd. 118 S. 1149) und die von Jarry (C. R. 1898,
Bd. 126 S. 1138—1142), die solche Vergleichungsuntersuchungen mit
Silbersalzen angestellt haben, niher besprochen werden.

Joannis und Croizier sittigten die zu untersuchenden Salze zuerst
mit Ammoniakgas und liefen dann noch verfliissigtes Ammoniak darauf
einwirken. Die Resultate, die dabei erhalten wurden, weichen von
denjenigen, die RAMMELSBERG, Rosg, IsamBrrT und andere erhielten, ab.

Silberbromid, das nach RamurLsBERG!) kein Ammoniak ab-
sorbiert, hat drei Verbindungen, die alle weill und fest waren, ergeben.

AgBr, 8NH, mit der Dissoziationstemperatur von 3,5° bei
AgBr, 1',NH; , ” ” » 84,00 } normalem
AgBr, NH, . o . . 951,59 ) Druck.

Auch das Jodsilber, von dem bisher keine ammoniakalischen
Verbindungen bekannt waren, ergab die Verbindungen:

AgJ, NH, Dissoziationstemperatur  3,5% | beinormalem
AgJ, Y, NH, ” 900 } Druck.
Cyansilber gibt die Verbindung A4gCy, NH,, die bereits von

IsamBERT?) erhalten wurde; dieselbe ist in verflissigtem Ammoniak

von — 109 sehr 1léslich. Die Dissoziationstemperatur betriigt unter

1y Poaa. Ann. Bd. 48, S. 170 und Bd. 55 8. 248.
2) Annales scientifiques de I'Ecole Normale Supérieure 1868; vergl.
auBerdem seine Veroffentlichungen in C. R. 1868, 1878 und 1880.

Bronn, Verfliissigtes Ammoniak. 11
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normalem Druck 1029 bei 100° betrug die Dampispannung der nach
mehreren Verfahren hergestellten Cyansilberpriparaten 690 mm (ISAMBERT
fand 550 mm).

Von ammoniakalischen Silbernitraten sind drei Verbindungen be-
kannt:1) AgNO,; .3 NH;, AgNOg.2NHg und AgNOg . NHy, von denen das
erste in flissigem Ammoniak unterhalb — 100 sehr leicht loslich ist.

Das Silbernitrat 4gNO,; .3 NH; dissoziiert bei normalem Druck
bei 63° und geht in das ammoniakirmere 4gNO; .2 NH; iiber, welches
bei 1700 weiter dissoziiert; die Dissoziation verlduft unregelmifig; die
dritte Verbindung 4gNO; . NH; ist noch nicht niher untersucht worden.

Die soeben erwihnten Angaben RamMELSBERGS?), daff trockenes
Silberbromid kein Ammoniakgas absorbiert und dafi die aus einer
ammoniakalischen Losung von Silberbromid sich ausscheidenden Silber-
bromidkristalle kein Ammoniak enthalten, veranlafiten auch JarrY, eine
eingehendere Untersuchung iiber diese Frage vorzunehmen.

Setzt man nach JarrY3) trocknes Bromsilber der Einwirkung von
verfliissigtem Ammoniak bei etwa — 30° aus, so verliert das Salz seine
gelbe Farbung und geht in ein weifles Pulver iiber. L#S8t man dann
das verfliissigte Ammoniak verdunsten, indem man nach und nach die
Temperatur steigert, so beobachtete man bei + 400 eine starke Ammoniak-
entwickelung. Die zuriickbleibende Substanz beh#lt jedoch ihr Aussehen,
bis die Temperatur auf + 359 steigt, wo nochmals ein starker Ammoniak-
gasverlust stattfindet und die Substanz das gewthnliche Aussehen des
Bromsilbers annimmt. Die Volumina des bei + 4° und + 859 ent-
weichenden Ammoniaks sind gleich grof. Die Analysen ergaben, daf}
man hier mit der Verbindung AgBr.3NH; zu tun hat; bei - 4°
verliert dieselbe die Hiilfte ihres Ammoniakgehaltes und geht in die
Verbindung A4gBr.1,5NH, iiber, die nun ihrerseits bei 4-35° ganz
dissoziiert. Die Dissoziationsspannungen in Millimeter Quecksilber be-
trugen bei:

a) AgBr .3 NH,
bei . . . —230 —180 —80 (0 350 480 -140 4-200 230
mm . . . 140 195 360 605 745 920 1310 1820 2140

1) Rosg, PoGa. Ann. Bd. 20 S. 153; KANE, Ann. Chim. Phys. Bd. 62
S. 282; ReycHTES, Ber. d. D. Chem. Ges. 1883, Bd. 16 S. 990.

2) Ann. der Phys. und Chem. Bd. 55 S. 248.

3) Uber das Verhalten von Chlorsilber zu wisserigen Ammoniakldsungen
und seine Loslichkeit darin vergl. JArry (C. R. 1897, Bd. 124 S. 288—290).
In demselben Bande S. 963—965 behandelt JARRY die Lgslichkeit von Chlor-
silber in fliissigem Monomethylamin sowie in wiisseriger Monomethylaminlsung.
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b) AgBr.1,5NH,
bei . . . 00 40 104° 11,20 140 1660 28,60 43,80 530
mm . . . 88 107 166 174 206 249 513 1225 1986

Aus diesen Versuchen miifite man schlieflen, dal, wenn man
Ammoniakgas bei entsprechend niedriger Temperatur iiber Bromsilber
leitet, man ebenfalls ammoniakalisches Salz bekime. Das trifft auch
zu, nur verlduft die Absorption #uflerst langsam, und das ist wohl
auch der Grund, warum die Versuche RamwmrLsBERrGS negativ ausfielen.
Jarry fithrt einen Versuch an, wo Bromsilber, trotzdem es bei — 200
withrend 15 Stunden dem Ammoniakstrome ausgesetzt war, nur 2,75 Molek.
Ammoniak absorbiert hat. Jamrry ist es auch gelungen, die beiden
Verbindungen kristallisiert zu erhalten, wobei fiir AgBr.3NH; ver-
fliissigtes Ammoniak und fiir 4gBr.1,5 NH, ammoniakalisches Wasser
als Losungsmittel dienten. AgBr.3NH,; bildet kleine, nadelférmige,
durchsichtige Kristalle, die doppelbrechend sind; auch die Kristalle von
AgBr . 1,5 NH, sind nadelférmig und farblos; der Luft ausgesetzt, gehen
sie sehr schnell in das gewothnliche gelbe Bromsilber iiber.

Uber die Versuche Jarrys, die Losungskurven von Bromsilber in
wisserigem Ammoniak zu finden, seien hier nur die Resultate dieser
Versuche angefithrt. 10 ccm wisseriges Ammoniak von verschiedenem
Ammoniakgehalte losen bei 0° Bromsilber:

Ammoniak- Gelostes Ammoniak- Geldstes

gehalt in g in  Bromsilber in gehalt in g in  Bromsilber in

den 10 cem mg den 10 cem mg
0,307 8,0 2,627 106,7
0,488 9,6 3,126 156,8
0,669 17,2 3,389 198,7
0,829 21,2 3,652 266,9
1,151 34,9 3,722 288,8
1,532 55,7 3,770 293,0
1,809 72,2 3,926 289,2
1,953 74,1 3,995 285,0

Das Verhalten von Kupfersalzen dem Ammoniak gegeniiber
und die Wirmeabsorption bei der Bildung der ammoniakalischen Ad-
ditionsprodukte untersuchte Bouzat (Ann. Chim. et Phys. 1903 [7],
Bd. 29 S. 305—323). Auf den ersten Teil seiner Arbeit, betreffend
das Verhalten der Xupferverbindungen den wisserigen Ammoniak-
Iosungen gegeniiber (C. R. 1902, Bd. 134 S. 1216, 1310 u. 1502),
kann hier ebensowenig wie auf die Versuche von Locke und
ForssaL tiber die Wirkung von Ammoniak auf wisserige Kupfersulfat-

11*
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Iésungen (Americ. Chem. Journ. 1904, Bd. 81 S. 268—298) n#her ein-
gegangen werden. Beim Arbeiten mit wasserfreiem Kupferchlorid
und verfliissigtem Ammoniak erhielt Bouzar aufler dem von Rose er-
haltenen CuCl, .6 NH; und dem von GraHAM beschriebenen CuCl, . 2 NHy
noch das CuCly.4NH,;. Bouzatr stellt sich die Zusammensetzung dieser
Kiorper den folgenden Formeln entsprechend vor:

_ NH, _ NH(NH,) — vt
Cu\NH2}2H0l, o N 2HC O i} 2HC
(CuCl, . 2 NHy) (CuCly . 4 NH,) (CuCl, . 6 NHj).

Die Absorption von trocknem Ammoniakgas durch wasserfreies
Kupferchlorid geht anfangs schon bei gewohnlicher Temperatur sehr
schnell vor sich, verlangsamt sich jedoch alsbald und es dauert sehr
lange, bis man ein gesittigtes Produkt erhilt, so daf die von Rose
erhaltene Verbindung nur der Zusammensetzung CuCl, . 5,76 NH; ent-
sprach. Im fllissigen Ammoniak erhilt man dagegen die Verbindung
CuCl, . 6 NH; mit Leichtigkeit, indem man bei — 300 das iiberschiissige
Ammoniak verdunsten laft.

CuCly . 6 NH, ist, wenn wasserfrei, von hellblaner Farbe und zeigt
nicht, wie es Rost angibt, die dunkelblaue Farbe der ammoniakalischen
Kupferlosung im Wasser. Im Wasser ist CuCl, . 6 NH; 1oslich und man
muf} die Lésung schon recht stark verdiinnen, um einen Niederschlag
von Kupferhydroxyd zu erhalten. Im verfliissigten Ammoniak ist
CuCl, . 6 NHy unloslich. Beim Erwirmen verliert es etwas Ammoniak
und bei 900 bleibt die Verbindung CuCl, .4 NH; zuriick.

CuCly .4 NH,; ist eine blaue Substanz, die in wenig Wasser
Ioslich ist; verdinnt man die Losung, so fillt Kupferhydroxyd aus.
Beim Erhitzen iiber 90° beginnt es, sein Ammoniak zu verlieren, und
es bleibt bei 1400 die Verbindung CuCl, .2 NH; zuriick.

CuCly .2 NHy ist ein griines Pulver, welches mit Wasser einen
Niederschlag von Kupferoxychlorid gibt.

Die Bildungswirmen dieser drei Verbindungen betragen:

‘Wirmeentwickelung
fiir je 2 NH;
CuCly (fest) + 2 NH; (gaz) = CuCly . 2 NH, (fest) - 45,6 Kal. 455
CuCl, (fest) + 4 NH; (gaz) = CuCly . 4 NH, (fest) + 72,08 26,6
CuCly (fest) + 6 NH, (gaz) = CuCly. 6 NH; (fest) + 94,3 22,3

Die beobachteten Dampfspannungen entsprechen der von MartieNon
angegebenen Formel fiir ammoniakalische Chloride, % = 0,031 bis 0,033,
wo T die absolute Temperatur der Dissoziation unter Atmosphiirendruck
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und @ die Wirmeentwickelung bedeutet, die bei der Bindung eines
Ammoniakmolekiils stattfindet.

BouzaT wandte dieselbe Arbeitsmethode auch bei der Behandlung
von wasserfreiem Kupfersulfat mit verfliissigtem Ammoniak an und
erhielt aufler den bekannten Verbindungen CuSO, . 5 NH; (Rosg), CuSO, .
.2NH; und CuSO,.NH; (GraHaM und KaNE) noch eine gut definierte
Verbindung CuSO,.4NH, (C. R. 1902, Bd. 135 S. 534).

Behandelt man wasserfreies CuSO, mit verfliissigtem Ammoniak
im Ubersehuf und 1ift dann das Ammoniak, sei es bei gewdhnlicher
Temperatur oder hei — 800, entweichen, so erhilt man CuSO, .5 NH,
in Form eines im Wasser loslichen Pulvers von eigenartiger blauvioletter
Firbung; aus der verdiinnten Losung scheidet sich ein Niederschlag
von basischem Kupfersulfat aus. Cu S0, .5 NH, ist in fliissigem Ammoniak
unlgslich. Die Dissoziationsspannung wird konstant bei 90° und es
bleibt CuSO, .4 NH, zuriick, welches die gleichen Eigenschaften und
Aussehen wie CuSO,.5NH; hat. Erhitzt man CuSO, .4 NH; iiber 900,
so erhilt man bei 150° CuSO,.2NH, ein griines Pulver, welches
mit Wasser einen Niederschlag von basischem Kupfersulfat gibt. Im
Vakuum bis auf 260° erhitzt, geht das CuSO,.2NH, in CuSO,. NH,
iiber, das die gleichen Eigenschaften wie CuSO,.2NH, hat.

Die Bildungswirmen der vier Verbindungen betragen:

CuSO0, (fest) + NH; (gaz) = CuSO, . NH; (fest) . . +23,5 Kal
Cu SO, (fest) + 2 NH, (gaz) = CuS0, . 2 NH, (fest) . 43,14
Cu S0, (fest) + 4 NH, (gaz) = CuSO, . 4 NH, (fest) . 73,70
CuSO, (fest) + 5 NH, (gaz) = CuSO, . 5 NH, (fest) . - 88 .

Aus der Erwigung, dafi die Bildungswirmen der ammoniakalischen
Chloride und Sulfate des Kupfers untereinander fast identisch sind,
schliefit Bouvzar auf die Notwendigkeit, die Existenz von complexen
Radikalen in diesen Verbindungen anzuerkennen.

Bei Einwirkung von verfliissigtem Ammoniak auf violettes
Chromchlorid entsteht nach Lane und Carson?) (Proceedings of Chem.
Soc. 1903, Bd. 19 8. 147) ein lachsrotes Pulver. Bei Behandlung der
gewonnenen Substanz mit Wasser erhiilt man zwei verschiedene Produkte,
welche im Vakuum gut kristallisieren und die Zusammensetzung Cr,Cl, .
.12NH; . 2H,0 und CryCly . 10 NH; haben. Die erste dieser Substanzen
ist gelb, die andere von Kobaltnitratfarbe.

Das urspriingliche lachsrote Pulver besteht bei - 15? aus gelben
und roten Kristallen, aus denen beim Erhitzen auf 1109 eine einheitliche
rote Substanz resultiert. Diese Verbindungen zerfallen ginzlich bei 180°0.
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Umsetzungen in verfliissigtem Ammoniak.

A. Allgemeine Ubersicht.

Die Eigentiimlichkeit des fliissigen Ammoniaks, fiir so viele
Substanzen als Losungsmittel zu dienen, veranlasste viele Forscher, die
sich mit diesem Losungsmittel beschiiftigt haben, nicht nur die Eigen-
schaften einzelner Losungen in flilssigem Ammoniak fiir sich allein,
sondern auch das gegenseitige Verhalten verschiedener solcher Li-
sungen zueinander in Bereich ihrer Untersuchungen zu ziehen. Von
solchen Untersuchungen sei hier an erster Stelle diejenige von FRANKLIN
und Kravs (Americ. Chem. Journ. 1899, Bd. 21 S. 1—8) erwihnt,
die sich die Frage vorlegten, ob die doppelten Umsetzungen zwischen
verschiedenen in fliissigem Ammoniak gelosten Salzen in dhnlicher Weise
verlaufen, wie es zwischen wisserigen Losungen der Fall ist. Die Art und
‘Weise, wie diese Umsetzungen stattfinden, und die Schnelligkeit, mit der sie
verlaufen, sollten auch dariiber Aufschlufi geben, in welchem Grade die
Dissoziation der Salze im Ammoniak derjenigen im Wasser nahekommt.

Zwecks dieser Untersuchung wurden Nitrate verschiedener Metalle
in verfliisssigtem Ammoniak aufgelost und mit wasserfreier ammoniakalischer
Lésung von Ammoniumsulfid, -chlorid, -bromid, -jodid, -chromatund -borat
zusammengebracht. Die Anwendung der Nitrate schien durch deren leichte
Lislichkeit angezeigt zu sein, auch waren sie gerade bei der Hand.

Die Versuche wurden in kleinen Dewarschen (mit Vakuummantel
versehenen) Probierrohrchen durchgefiihrt.

Die Versuchsresultate sind der Ubersichtlichkeit und Raumersparnis
halber tabellarisch zusammengestellt und bediirfen kaum irgend welcher
niheren Ertrterung. Diese Resultate bestitigen auch die direkt ange-
stellten Beobachtungen iiber die Loslichkeit der Halogensalze in ver-
fliissigtem Ammoniak, und zwar dafi die Jodide am leichtesten und die
Chloride am wenigsten von ihnen in verfliissigtem Ammoniak 16slich sind.

Das als Reagens angewendete Ammoniumsulfid wurde auf
zweierlei Art hergestellt: trocknes Schwefelwasserstoffgas wurde durch
verfliissigtes Ammoniakgas durchgeleitet. Das Schwefelwasserstoffgas wird
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hierbei unter Bildung einer klaren farblosen Lisung von der Fliissigkeit
absorbiert. Andererseits wurde bei der Temperatur der aus fester Kohlen-
siure und Ather bestehenden Mischung fliissiges Ammoniakgas zum
Schwefelwasserstoff hinzugegeben, wobei das Ganze sofort zu einer weiflen
und festen, aus Ammoniumsulfid bestehenden Masse erstarrt. Dieselbe
1ost sich in iberschiissigem verfliissigtem Ammoniak bei dessen Siede-
temperatur klar auf. Aus der in solcher Weise hergestellten gesittigten
Losung scheiden sich beim Abkiihlen auf die Temperatur der Kohlensture-
Ather-Kiltemischung reichliche Mengen von Kristallen ab. Eine Analyse
der oben erwdhnten festen Masse wurde zwar nicht ausgefiihrt, aber die
Tdentitit derselben mit Ammoniumsulfid unterlag keinem Zweifel.

Alle untersuchten Metallsalze, mit Ausnahme der Alkalisalze,
bildeten mit Ammoniumsulfid Niederschlige, die, nach allem zu beurteilen,
mit den unter gleichen Umstiinden in wisserigen Losungen entstehenden
Niederschligen identisch zu betrachten sind. Mit Sicherheit ist dies
bei Blei festgestellt worden. Besonderes Interesse erweckten die
Niederschlige, welche mit Baryum-, Strontium-, Calcium- und Magnesium-
salzen erhalten wurden, da diese Salze in wisseriger Losung mit
Ammoniumsulfid keinen Niederschlag bilden. Der mit Magnesium
erhaltene Niederschlag wurde daher analysiert. Zu diesem Zwecke
wurde derselbe durch einen kithlbaren Trichter abfiltriert, darin gewaschen
und in einem Ammoniakstrom bei Zimmertemperatur iiber Natronkalk
getrocknet. Der so behandelte Niederschlag riecht bei der Laboratoriums-
temperatur stark nach Ammoniak und Schwefelwasserstoff. Frisch
hergestellt ist es im Wasser vollkommen loslich. Der Niederschlag
wurde mit rauchender Salpetersiure oxydiert. Drei verschiedentlich
erhaltene Niederschlige zeigten folgende Zusammensetzung:

L II. 111 Berechnet fiir

Gewicht der analysierten m
Substanz . . . . 0,1691 0,1906 0,2780 Z =
pyrophosphorsaures Mag- = '?j
nesium . . . . . 01171 0,1266 0,1793 @ @
Baryumsulfat . . . . 0,3166 0,395¢ 05828 & 5
Magnesium . . . . . 00281 00274 00387 = s
Schwefel . . . . . . 0,0435 0,537 0,0794 @ i<
Daraus ergibt sich: E §
Magnesium in Prozent . 13,60 14,44 18,92 1441 18,71
Schwefel . . . . . . 25,70 28,19 28,37 28,82 27,42

Ammoniak  (aus der
Differenz) . . . . 60,70 57,87 57,71 56,16 58,28.
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Nach
Franklin und Kraus:

Lithium-nitrat

Natrium-
Kalium-

Calcium-

”

Strontium- ,,
Baryum-
Magnesium-,,

Zink-
Mangan-

”

”

Kobalt-

”

Nickel-

"
Cadmium-

Merkuri-
Blei-

N

n

Silber-

”

Kupfer-

”»
Nach Moissan
(vergl. Sulfammoniumy):
Jod

Selen
Calciumammonium

Quecksilber und sein Chlorid
Bleichlorid

Zinkoxyd

Manganchloriir, wasserfrei

Chlor- und Bromnatrium

NachFranklin u. Stafford :
Metallisches Magnesium

Losungen der in erster Spalte benannten Metallnitrate

Ammoniumchlorid

Ammoniumbromid

ergaben:

Niederschlag in konzen-
trierter Losung

keinen Niederschlag

Niederschlag in konzen-
trierter Losung

sofortigen Niederschlag

do. do.
do. do.
do. do.
do. do.
sofortigen weiflen Nieder-
schlag
do. do.

sofortigen hellvioletten Nie-
derschlag
sofortigen Niederschlag

keinen Niederschlag
bei konzentrierter Losung

Niederschlag
do. do.
do do.

blauen Niederschlag

Niederschlag nur in sehr
konzentrierten Lgsungen
keinen Niederschlag

do. do.

sofortigen Niederschlag

do. do.
do. do.
nach und nach entstehenden
Niederschlag
do. do.

sofortigen Niederschlag

sofortigen weilen Nieder-
schlag

sofortigen hellvioletten Nie-
derschlag

sofortigen Niederschlag

keinen Niederschlag
bei konzentrierter Ldsung

Niederschlag
do. do.
do. do.

blauen Niederschlag

|

‘Ausscheidung von Magne-
siumbromidkristallen
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in verfliissigtem Ammoniak, zusammengebracht mit Losungen von:
Ammoniumjodid Ammoniumsulfid Ammoniumchromat | Ammoniumborat
ergaben:

keinen Niederschlag

do. do.
do. do.
do. do.

kristallin. Niederschl.

do. do.
keinen Niederschlag

do. do.
schwachen Nieder-
schlag

keinen Niederschlag

do. do.
schwachen Nieder-
schlag
keinen Niederschlag
do. do.
do. do.
do. do.

J
keinen Niederschlag

do.
do.

do.
do. ‘

'weifien, nach und nach ent-
stehenden Niederschlag
sofortig. Niederschlag, weif

| do. do.
'weiBen, kristallinisch., nach
u.nach entsteh.Niederschl. |
sofortig. weifl. Niederschlag
do. do., der sich beimWasser-
zusatz auflost
Unelkenroten Niederschlag, der beim
Wasserzusatz schwarz wird
weilen Niederschlag, 16s-!
lich beim Wasserzusatz |
weiflen Niederschl., d. durch
Wasserzusatz gelb wird

sofort. schwarzen Niederschl.
do. do.
do. do.

(dasselbe bei Wismut)
bei konzentrierter Losung
braungelben Niederschlag

wird entfirbt; Bildung einer
loslichen Verbindung
ohne Einwirkung
Schwefelcalciumniederschlag, der beim
7Tusatz von Sulfammonium sich Idst
schwarzes Quecksilbersulfid

orangegelbe Kristalle
kristallin. gelbe Verbindung
runverdndert |

keinen Niederschlag }

do. do.
schwachen flockigen
Niederschlag ‘
flockigen Nieder-
schlag
do. do.
do. do.
do. do.
do. do.
do. do.
do. do. |
l
|
do. do. [
do. do.
do. do.
do. do.
do. do.
do. do.

keinen Nie-

derschlag.
do.
do.

Niederschlag.

do.
do.
do.

do.
do.

do
do.
do.

do.
do.

do.

do.
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Uber das Verhalten einiger Indikatoren in gereinigtem ver-
fllissigtem Ammoniak machten FRANKLIN und Xravs (Americ. Chem.
Journ. 1900, Bd. 23 8. 305) folgende Beobachtungen:

Phenolphtalein 16st sich in flissigem Ammoniak mit einer
Rosafirbung, die durch Zusatz von Natriumamid bedeutend dunkler
wird. Die Férbung verschwindet g#nzlich beim Zusatz von Benzol-
sulfinid oder Ammoniumbromid.

Karmin 16st sich nur in geringen Mengen mit einer roten Farbe
auf; beim Zusatz von Natriumamid schligt die Firbung in ein reines
Blau um, und diese wird durch Ammoniumbromid hellrot.

Safranin ist leicht 16slich und bewirkt eine schione karmesinrote
Farbung, die durch Natrium- oder Kaliumamid blau wird; beim Zusatz
von Siureamiden oder Ammoniumsalzen erscheint die karmesinrote
Farbung wieder.

Auch manche anderen Losungen in fliissigem Ammoniak, wie z. B.
m-Dinitrobenzol, Trinitrotoluol, o-Nitrophenol, Alizarin u.a.m. éndern beim
Zusatz von Amiden und Ammoniumsalzen ihre urspriinglichen Farbungen.

B. Fliissiges Ammoniak als Trennungsmittel.

Das hohe Losungsvermégen des Ammoniaks fiilr Ammoniumnitrat
benutzte Gral¢ (Amerik. Pat. 573964 und D. R.-P. 92172, KI. 75),
um dieses Salz von Ammoniumsulfat und anderen Salzen rein zu
erhalten. Merkwiirdigerweise wird in dieser Patentschrift auch von
»Schwachen und starken Ammoniaklosungen“ gesprochen, und es ist
vielleicht nicht ausgeschlossen, dafi es hier vielmehr um die Anwendung
von sehr starken und unter Druck gesiittigten Ammoniaklaugen und
nicht von ,verflissigtem Ammoniak“ des Handels sich handelt.

Die Patentschrift 92172 lautet wie folgt:

,Gegenstand vorliegender Erfindung ist ein Verfahren zur Ge-
winnung von Ammoniumnitrat aus solches enthaltenden Salzmischungen,
wie solche z. B. durch Umsetzung von Kali- oder Natronsalpeter mit
Ammoniumsulfat in bekannter Weise, etwa wie folgt, erhalten werden.

»Man erhitzt Xalisalpeter oder Natronsalpeter oder beide
enthaltende Mischungen mit gentigender Menge schwefelsauren
Ammoniaks und Wasser, um die Zersetzung zu sichern. Die ent-
stehende Mischung wird getrocknet (es ist nicht notig, sie vollkommen
wasserfrei zu machen) und die heifie teigartige Masse wihrend der
Abkiihlung durchgeriihrt, wobei sie eine pulverartige Form annimmt.

,Gemifl vorliegender Erfindung wird nun das abgekiihlte Pulver
mit Ammoniak behandelt, welches das Ammoniumnitrat 16st und das
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Kalium- bezw. Natriumsulfat bezw. beide und Ammoniumsulfat ungelist
zuriickliaft.

,Bei diesem Verfahren kann man zweckmifiigerweise den auf
der Zeichnung (Fig. 11) dargestellten Apparat benutzen. Ein luft-
dichtes Gefiall a, welches ein Filter b enthilt, wird mit der oben
genannten Mischung gefiillt und diese mit starkem Ammoniak digeriert,
das in einem Kiihler ¢ oder Zylinder ! enthalten sein kann und von
einem geeigneten Apparat erzeugt wird. Je niedriger die Temperatur
ist, bei welcher die Behandlung stattfindet, desto niedriger ist der
Druck im Apparat und desto reiner das entstehende Produkt. Es
ist erforderlich, daB das Ammoniak im Uberschuf angewendet wird.
Das Filtrat kann 80 Gewichtsprozente Ammoniumnitrat enthalten;
da aber eine so starke
Losung auch leicht einige
der anderen Salze losen
kann, so arbeitet man der-
art, dafl das Filtrat nur
etwa 50—609/, Ammo-
niumnitrat enthilt, wo-
durch der genannte Ubel-
stand vermieden wird.

»Die entstehende ¥liis-
sigkeit 148t man durch
das Filter in ein Gefi e
ablaufen. Mittelst einer
Saugpumpe d wird das
fliichtige Ammoniak aus
dem oberen Teil des Gefiafes e abgesaugt und im Kiihler ¢ ver-
fliissigt, worauf es wieder in das Gefifl a durch Rohr f eintritt und
von neuem auf die darin enthaltenen Stoffe einwirkt. Dieser Kreis-
lauf des Auslaugeprozesses wird so lange wiederholt, bis die Aus-
laugung beendet ist.

sAus dem Riickstande im Gefif ¢ kann man das Ammoniak
dann auch noch durch Absaugen und Erhitzen wiedergewinnen. Das
Ammoniumnitrat, welches im GefiB e zuriickbleibt, wird in gleicher
‘Weise von Ammoniak befreit, worauf es als weiffle Masse am Boden
des Gefiifies e zuriickbleibt, aus dem es durch das Mannloch i geholt
werden kann. Nachdem die im Gefifl @ befindlichen Riickstinde
entfernt sind, fiillt man es wieder mit den eingangs angegebenen
Stoffen.

Fig. 11.
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» Wendet man schwache Ammoniaklosung an, so erhilt man ein
mehr oder weniger unreines Ammoniumnitrat. Dieses enthilt dann
noch Kalium- bezw. Natrium- und Ammoniumsulfat und kann dann
von diesen Stoffen durch Anwendung stdrkerer Ammoniakldsungen
oder durch Ausfillen befreit werden.“

Patent-Anspruch:

,Verfahren zur Gewinnung von Ammoniumnitrat aus letzteres
enthaltenden Salzmischungen durch Auslangen des Ammoniumnitrats
durch starke Ammoniaklosung, wobei vorteilhaft das benutzte Ammoniak
durch geeignete Vorrichtungen ahgesaugt und wieder zum Auslaugen
benutzt wird, bis den erwidhnten Mischungen das Ammoniumnitrat
entzogen ist.“

Ein Verfahren zur Reinigung von Rohanthracen und Roh-
anthrachinon mittelst verfliissigtem Schwefeldioxyd ist den Farben-
fabriken vorm. Friepr. Baver & Co. (D. R.-P. 68474, Kl. 22) patentiert
worden. Das Verfahren beruht auf der Unldslichkeit des Anthrachinons
und Anthracens in verfliissigtem Schwefeldioxyd, welches aber die
Verunreinigungen dieser beiden Kohlenwasserstoffe auflost. Auf diese
Weise kann bei Anwendung von vier Gewichtsteilen Schwefeldioxyd
auf ein Gewichtsteil Rohanthracen von 80 °/, Gehalt an chemisch reinem
Anthracen ein Produkt, welches 70—80 °/, Anthracen enthilt, gewonnen
werden. Nach Angaben der Patentschrift sollen dabei beim Anthracen
nicht viel mehr als 29/, und von Anthrachinon 19/, durch Auflosung
im Schwefeldioxyd verloren gehen.

Nach Wirron ist jedoch verflissigtes Ammoniak zur Reinigung
von Anthracen weit geeigneter, und sein darauf sich beziehendes deutsches
Patent 113291, K1. 12 lautet wie folgt:

»,Die bekannten Verfahren zum Reinigen des Anthracens durch
Kristallisieren aus fliissigen Basen oder Waschen des Rohanthracens
mit unter Druck stehender schwefliger Siure leiden mehr oder weniger
an dem Ubelstande, daf ein nicht unerheblicher Teil des Anthracens,
da letzteres in den bisher verwendeten Losungsmitteln meist leichter
Ioslich ist als die auszuscheidenden Verunreinigungen, zusammen mit
diesen Verunreinigungen abgeht, wodurch die Ausbeute beeintrichtigt
wird. Auflerdem sind diese Verfahren verhiltnismifiig kostspielig
und umstindlich.

Das den Gegenstand der vorliegenden Erfindung bildende
neuartige Verfahren ermoglicht bei geringerem Kostenaufwande die
Erzielung einer hoheren Reinheit des nach diesem Verfahren be-
handelten Anthracens und beruht auf der Tatsache, dafi verfliissigtes
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Ammoniakgas die Fihigkeit besitzt, die meisten Verunreinigungen
des rohen Anthracens zu losen und auszuscheiden, wihrend dabei das
Anthracen selbst unloslich oder so gut wie unldslich ist. Mit dem
schon friither vorgeschlagenen Verfahren des Extrahierens von salpeter-
saurem Ammonium aus salpetersaurem Kali, Natron oder anderen
dasselbe enthaltenden Mischungen durch Behandeln mit wasserfreiem
oder hochgehaltigem Ammoniak hat das vorliegende Verfahren nichts
zu tun. Ebensowenig werden hier die bei jenem Verfahren angewendeten
Kondensiereinrichtungen, welche auch bei dem vorliegenden Verfahren
der Bequemlichkeit und Billig-
keit halber Anwendung finden,
als neu in Anspruch genommen.

yZur Ausfithrung des neuen
Verfahrens dient zweckmifig
eine Vorrichtung, wie sie in
der Zeichnung (Fig. 12) durch
einen schematisch gehaltenen
senkrechten Schnitt dargestellt
ist. Es kann indessen auch
irgend eine andere zweckent-
sprechende Vorrichtung benutzt
werden. Die Vorrichtung besteht
aus einem mit Siebboden b aus-
gestatteten luftdichten Aufnahme-
behélter a. Unterhalb des Sieb-
bodens ist dieser Behilter durch
ein Rohr ¢ an ein unteres Ge-
fab d angeschlossen. Letzteres
ist zwecks KErmoglichung des
Arbeitens mit ununterbrochenem
Betriebe durch ein Rohr e mit einem Rohrschlangenkondensator f ver-
bunden, der sich innerhalb eines iiber dem Behiilter a angeordneten,
an letzteren durch das Rohr A mit Absperrhahn i angeschlossenen
Gefilles g befindet.

,Bei Anwendung dieser Vorrichtung zur Ausfilhrung des
Verfahrens wird das zu reinigende Anthracen pulverisiert und in den
Aufnahmebehiilter a eingebracht, worauf man den ganzen Apparat
luftdicht verschliefit. Alsdann unterwirft man das Anthracen der
Einwirkung des Ammoniaks, indem man letzteres in fliissiger Form
und unter hohem Druck, beispielsweise von 9 Atm., hindurchgehen

Fig. 12.
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1aBt. Bei dem Vorgange lduft die Masse, welche durch die ,selektive
Wirkungsweise des Losungsmittels aus dem in Behandlung be-
findlichen Anthracen ausgeschieden wird, in fliissiger Form durch das
Rohr e in das untere Gefif d, von welchem sie spiter entnommen
wird, wihrend der von dem Losungsmittel nicht beeinflufite Riick-
stand in dem Behilter a bleibt und aus diesem entnommen werden
kann. Das in dem unteren Gefifie ¢ befindliche Ammoniak kann unter
Anwendung von Wirme oder auf anderem Wege aus den ausgeschiedenen
Verunreinigungen heraus verdunstet werden; die Diinste ziehen dann
durch das Rohr ¢ aufwiirts, treten nach in der Rohrschlange f erfolgter
abermaliger Kondensation in das Gefifi j und von dort bei gedffnetem
Hahn ¢ durch das Rohr e in den Aufnahmebehiilter a. Auf diese Weise
bleibt das Anthracen in sehr reinem Zustande im Behilter ¢ und kann
zu wiederholten Malen der gleichen Behandlung mit Ammoniak unter-
worfen werden, wobei der erforderliche Druck in der Vorrichtung
wihrend des ganzen Vorganges aufrecht erhalten wird.“
Patent-Anspruch:

yVerfahren zum Reinigen von Anthracen, dadurch gekenn-
zeichnet, daff man das Rohanthracen mit fliissigem Ammoniak unter
hohem Druck auslaugt.”

Das andere Patent von WiLron (D. R.-P 113675, Kl. 12 [1900])
bezieht sich auf die Reindarstellung von Cyaniden. Da die Loslichkeit
verschiedener Cyanide in verfliissigtem Ammoniak verschiedenartig ist,
so 1aBt sich das Verfahren auch zum Trennen verschiedener Cyanide
voneinander verwenden (z. B. zum Scheiden von Cyankalium und
Cyannatrium mittelst fraktionierter Losung, da die letztgenannte Cyan-
verbindung in fliissigem Ammoniak leichter loslich ist).

Im tibrigen ist dieses Verfahren sowie der hierfiir benutzte
Apparat mit dem soeben beschriebenen Verfahren zur Darstellung von
Anthracen identisch.

Der Patent-Anspruch lautet:

,Verfahren zum Reinigen von Alkalicyaniden, darin bestehend,
daf man die Cyanide der Einwirkung verfliissigten Ammoniakgases
unter einem Druck aussetzt, der gentigt, um die fliissige Form des Ammo-
niaks aufrecht zu erhalten, wodurch entweder das Cyanid oder die an-
deren Stoffe oder Verunreinigungen durch Lisung abgeschieden werden. *

C. Synthesen im fliissigen Ammoniak.
Nach Joannis (C. R. 1904, Bd. 138 S. 1498) kann als ein allge-
meines Verfahren zur Herstellung von Cuprosalzen die folgende Re-
aktion gelten:
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2 ANH, + Cu,0 = A,0u, + 2 NH, + H,0,
wo A einen Sdurerest bezeichnet. Zur Verwirklichung dieser Reaktion
wird ein Ammoniumsalz in verflissigtem Ammoniak aufgelost, und die
Liosung mit Kupferoxydul zusammengebracht, wobei eine doppelte Um-
setzung nach obiger Gleichung stattfindet.

Auf diese Weise erhielt Joannis mit ameisensaurem Ammonium
Cuproformiat (HCOO),Cu, .4 NHy.*/,H,0, welches bei — 780 aus
fliissigem Ammoniak kristallisiert und in feuchter Luft schwach blau,
in trockner Luft dunkelbraun wird. Mit verdiinnten Sduren gibt das
Salz einen gelben Niederschlag von Kupferoxydul.

In gleicher Weise ist auch kristallisiertes Cuprobenzoat (CyH; .
. C00),Cuy . 5 NH;, welches an der Luft sehr leicht zersetzlich ist,
dargestellt worden.

Eine Reihe von Parallelversuchen mit verflissigtem und alko-
holischem Ammoniak in bezug auf dessen Wirkung auf Monoalkyl-
und Dialkylmalonester und Bildung von Amiden fiihrten EmiL
Fiscaer und Dintaey (Ber. d. D. Chem. Ges. 1902, Bd. 85; S. 844 bis
856) aus. Die erhaltenen Resultate sind von ihnen in folgender Tabelle
zusamiengestellt worden. (Die Ausbeuten sind in Prozenten der
theoretisch méglichen Werte ausgedriickt.)

Art der erhaltenen | Mit fliissigem Ammoniak Mit alkoholischem, bei 09,
Amide bei 4170 gesittigtem Ammoniak
Malonamid 639/, (nach 10 Tagen) 989/, (nach 5 Tagen bei+ 179

: f34 ” ( ” 5 ” ” + 180)
Methylmalonamid . | 50, (, 28 , ) L40 . (., 26Stund. , -+ 1300)
Athylmalonamid 63 , 53 ,, 0
Propylmalonamid .| 89 , }( no 2 ) 61 , }( »n 265, +1309
Dimethylmalonamid — 26, (, 30 , , +1459
Didthylmalonamid . | 1,19, Spuren ) (nach 12 Stunden bei 140
Dipropylmalonamid | 2,6 , } (mach 60 Tagen) | =, bis 1500).

(noch unrein)

D. Reaktionsfihigkeit der Metallamide.
Bevor das Verhalten der Metallamide bei Umsetzungen in ver-

fliissigtem Ammoniak erdrtert wird, sei hier einiges iiber die Reaktions-
fahigkeit der Alkalimetallamide in anderen Lisungsmitteln kurz erwihnt.

Die Anwendung von Kaliumamid zur Synthese organischer
Verbindungen beschiftigte bereits 1859 Baumprr und LaNport (Ann.
d. Chem. u. Pharm. Bd. 111 S. 1—11).
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In dieser Abhandlung wird ausfithrlich dargelegt, in welcher
Weise das Kaliumamid (NH,K) durch Durchleiten von trockenem
Ammoniakgas tiber das in einem Glaskolben geschmolzene Kalinmmetall
erhalten wurde, und darauf hingewiesen, dafi das richtige Innehalten
der Temperatur (nicht zu starkes Erhitzen) fiir das Gelingen der
Reaktion sehr wesentlich ist.

Das gebildete Kaliumamid zog sich beim Erstarren so bedeutend
zusammen, dafl es spiter sehr leicht vom Glase losgelost werden konnte.
Nach dem Erkalten erschien es gelblichbraun oder fleischfarbig, in
dilnnen Schichten weif und durchsichtig und nicht selten von
kristallinischem Gefiige. Da das von Gav-Lussac und TuiNarp dar-
gestellte Kaliumamid als eine dunkelolivengriine Masse bezeichnet worden
war, so analysierten BauMeErT und Laxpornt ihr Produkt und fanden es
von obiger Zusammensetzung. Die Darstellung von Natriumamid sowie
eines Gemisches von Kalium- und Natriumamid fiel nie so befriedigend
aus wie die des Kaliumamides allein; der Grund hierzu diirfte in dem
hoheren Schmelzpunkte des Natriums zu suchen sein.

Mit Benzoylehlorid (C; H;COCl) tritt Kaliumamid in eine sehr
heftize Reaktion ein. Dieselbe verliuft jedoch regelm#fiig, wenn man
als Verdiinnungsmittel wasserfreien Ather benutzt. Man erhilt einen
Kristallbrei, bestehend aus Benzamid und Dibenzamid und der mit
geringen Mengen von benzoesaurem Kalium und Ammoniak verunreinigt
ist. BaumerT und Laxport driicken den Vorgang wie folgt aus:

3CyH,COCl + 8 KNH, = NH(C, H,0), + C, HONH, + 3 KCl + NH,.

Mit Chlorphenyl (Chlorbenzol) reagiert Kaliumamid nur beim
Erhitzen in zugeschmolzener Rohre, wobei man eine dunkelbraune
Masse erhilt, die bei der Priifung sich als ganz frei von Anilin
erwiesen hat.

Chloracetyl wirkt, wenn es vollkommen frei von Salzsiure ist,
weder fiir sich allein noch mit Ather gemischt, auf Kaliumamid ein.
Ebensowenig ist es Baumerr und Laxporr gelungen, mit den Jod-
verbindungen der Alkoholradikale (Jod#dthyl) die entsprechenden Amide
zu erhalten. Die Versuche scheiterten stets an der Explosion der Rohren.
Chlorathyl?) in #dtherischer Losung zeigte gar keine Einwirkung.

Mit absolutem Alkohol reagiert gepulvertes Kaliumamid unter
lebhafter Ammoniakgasentwickelung nach folgender Gleichung:

C,H,0H + KNH, = C,H,OK -+ NH,.

In idhnlicher Weise reagiert es mit Phenol in wasserfreiem

Ather gelost: CyH,0 -+ NHE, = C4H,0K -- NH,.

1) Vergl. die Versuche von BRILSTEIN und GruTHER viertes Kap. S. 133.
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Mit Essigsdureanhydrid erhilt man Acetamid und essig-
saures Kali.

Milchsiureanhydrid tritt nur unvollstindig in die Reaktion
ein, wobei eine Entwickelung von Ammoniakgas vor sich geht. Die
Bildungsprodukte wurden bei diesem Versuche nicht niher bestimmt.

Bernsteinsdureidther wirkt auf Kaliumamid nicht ein. Im
allgemeinen war die Zersetzung der zusammengesetzten Ester, in Gegenwart
von Kaliumamid, stets mit Ammoniakgasentwickelung und Bildung einer
gelben harzartigen Substanz (Aldehydharz) verbunden.

Uber die Verwendung von Natriumamid bei der Synthese von
Indigo teilt FriepLiNpeErR (Chemiker - Zeitung, Cothen 1902, Bd. 26,
S. 700) folgendes mit:

~Die Konkurrenz zwischen dem Verfahren zur Herstellung von
Indigo, das auf der Verarbeitung von Naphthalin zu Phtalsiure — An-
thranilsiure basiert, und anderen Synthesen (namentlich aus O-Nitrobenz-
aldehyd und Diphenylthioharnstoff) ist eine so scharfe, dafl geringe Ver-
hesserungen in der Ausheute der einzelnen Zwischenprodukte, die billigere
Beschaffung dieses oder jenes Hilfsproduktes den Ausschlag geben und einer
Fabrik, die sich mit grofien Kosten fiir eine Methode eingerichtet hat,
die unliebsamsten Uberraschungen bereiten kénnen. Eine solche scheint
nicht ausgeschlossen infolge einer Beobachtung der Deutschen Gold-
und Silber-Scheide-Anstalt vorm. Rossuer. Die Uberfiihrung von Phenyl-
glykokoll in Indoxyl bezw. Indigo, nach der Hrvmannschen Reaktion
durch Erhitzen mit Atzalkalien, erforderte eine so hohe Temperatur,
dafl wegen weitgehender Zersetzung nur eine technisch ganz ungentigende
Ausbeute (ca. 109/, der Theorie) erzielt werden konnte. Es hat sich
herausgestellt, dafl die Indoxylbildung bei wesentlich niedrigerer Tem-
peratur (180—210° und mit einer Ausheute von 70—809/, vor sich
geht, wenn man als Kondensationsmittel Natriumamid verwendet,
dem zur gleichm#figeren Einwirkung noch Flufimittel wie Cyannatrium,
Atznatron u. a. zugesetzt werden konnen. Technischen Bedenken
unterliegt diese neue Modifikation der Hrumawnschen Synthese, soweit
die Beschaffung des Ausgangsmaterials in Frage kommt, nicht. Caeteris
paribus ist also das Verfahren dem ersterwihnten (von der Badischen
Anilin- und Soda-Fabrik herriihrenden) unbedingt iiberlegen.*

Ungefiihr zu gleicher Zeit mit dieser Mitteilung erschien auch
die Vertffentlichung von Freunp und Spever (Ber. d. D. Chem. Ges.
1902, Bd. 85, S. 2321; vergl. auch Chem. Centralbl. 1902, S. 434)
iilber die kondensierende Wirkung von Natriumamid bei

Bronn, Verflissigtes Ammoniak. 12
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organischen Synthesen. Sie fanden, dafl es Natrium resp. Natrium-
dthylat vorteilhaft ersetzen kann.

Die von ihnen mitgeteilten Versuche beziehen sich auf die
Darstellung von Acetessigester ans gewohnlichem kiuflichem Essig-

— CHy— C(CH,) =
ester und von Isophoron (CHg),C__ CHZ ( 030)/011 aus Aceton.

Die Anwendung von Natriumamid zu demselben Zwecke ist auch der
Gegenstand einer am 25. Mai 1902 zur Auslegung gelangten Patent-
anmeldung der Hichster Farbwerke. '

Zur Herstellung von Acetessigester trigt man in 250 g gut
gekiihlten Essigesters ca. 50 g Natriumamid ein, wobei viel Ammoniak
entweicht und das Produkt infolge der Ausscheidung von Natrium-
acetessigester erstarrt. Die Ausbeute betrug 14 g Natriumacetessigester
und auflerdem wurde 130 g Essigester zuriickgewonnen.

Um Isophoron zu erhalten, wurde 150 g feingepulvertes Natrium-
amid in 1 kg trockenes kiufliches Aceton unter Kiihlung eingetragen.
Bei nachheriger Destillation mit Dampf ging zuerst 750 g Aceton tiber,
und dann folgte ein gelbes, stark lichtbrechendes, nach Pfefferminze
riechendes 01, welches im Vakuum bei 90—115° siedete und zum
groften Teil Isophoron (Siedepunkt im Vakuum 1109) enthielt.

Denselben Gegenstand — die Anwendung von Natriumamid zur
Synthese organischer Verbindungen — behandelt die bereits erwiihnte,
etwas #ltere Verdffentlichung von TitHERLEY (Journ. of the Chem. Soc.
1897, Bd. 71 8. 460—469).

Das Natriumamid wurde in fein pulverisiertem Zustande ver-
wendet, was nach TrragrLey sich leicht bewerkstelligen lifit, wenn
man das Amid mit Benzol oder Ather anfeuchtet.

Bei der Substituierung verhalten sich am aktivsten, wie es scheint,
die Wasserstoff- und nicht die Natriumatome, wie man annehmen konnte.

Die Reaktionen mit halogensubstituierten Verbindungen vollziehen
sich schwierig.

TiTHERLEY beschreibt dann die Bildung weiter aufgezihlter
Verbindungen bei Erwiirmung der betreffenden Amide mit Natrium-
amid, sei es fiir sich allein, oder in Benzolldsung:

1. Natriumacetoxim (im Benzol) . . . (CHy),C= N — ONa.
2. Natriumformamid . . . . . . . H—CO— NHJ\a.

3. Natriumacetamid (im Benzol) . . . CH;— CO— NHNa.

4. Natriumpropionamid (im Benzol) . . C,H;— CO— NH Na.
5. Natriumphenylhydrazin (im Benzol) . CyjH; — NNa — NH,.

6. Natriumdiphenylamin . . . . . . (Cy4H;),NNa.
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7. Natriumanilin . . . . . . CyHyNHNa.
8. Natriumnaphtylamin . . . . C, H,NHNa.

Gelegentlich ihrer Untersuchungen tiber die Leitfihigkeit und
Dissoziation von Losungen in verfliissigtem Ammoniak versuchten
FrankuiN und Kraus (Americ. Chem. Journ. 1900, Bd. 28 S. 304) einige
in verfliissigtem Ammoniak geldste organische Amide mit Alkaliamiden
zusammenzubringen — im Gegensatz zu TiTHERLEY, der mit Lisungen
in Benzol und Ather experimentierte.

Diese mehr provisorischen Versuche, die mit Natriumamid und
Magnesiumamid und einigen SHureamiden ausgefiilhrt worden sind,
wurden spiter von FRANKLIN und Starrorp (Americ. Chem. Journ. 1902,
Bd. 28 S. 83—106) wiederholt und erweitert.

Die von Frenzen!) und von ihnen selbst gemachten Erfahrungen
iiber das Verhalten der verschiedemen Lisungen in verfliissigtem Am-
moniak lieflen darauf schliefen, dafi das Verhalten von Alkaliamiden
zu Siureamiden in flissigem Ammoniak den Reaktionen zwischen
Siuren und Basen in wisserigen Losungen ganz analog ist, und da8
in gleicher Weise wie z. B. Kaliumhydroxyd auf Essigsiure auch die
Alkaliamide auf Siureamide reagieren:

KOH + CH;CO0H =CH;,CO0K - H,0,
KNH, + CH;CONH, = CH,CONHK 4 NH,,
2KNH, 4 CH;CONH, = CH;CONK, -+ 2NH,.

In Anbetracht der zahlreichen solcher Umsetzung fihigen Siure-
amide erscheint die Zahl der bis jetzt dargestellten Metallamide als nicht
sehr bedeutend (Amide des Natriums, Kaliums, Lithiums, Calciums, Ba-
ryums und Zinks?); es ist aber recht wahrscheinlich, daf durch doppelte
Umsetzung zwischen Kaliumamid und in flissigem Ammoniak gelosten
Metallsalzen sich noch zahlreiche neue Metallamide herstellen lassen
werden.

Das fiir die Versuche nitige Kaliumamid wurde durch Einftibrung
einer vorher berechneten und abgewogenen Menge Kaliummetall in das bis a
mit fliissigem Ammoniak gefiillte Rohr I (Fig. 18, a. folg. Seite) dargestellt.
Das Metall 16st sich darin unter Bildung der bekannten blauen Fliissigkeit;
nach und nach verschwindet jedoch die Firbung, und nach ca. vier
Stunden erhilt man eine klare, leicht bewegliche Kaliumamidlssung
von hellgelber Farbe; meistens enthilt die Losung noch etwas von

1) Vergl. nichstes Kapitel S. 191.
%) FRANKLAND, Jahresberichte 1857, S. 418: Zn(CyHy)y + 2 NH; =
= Zn(NH,), 4+ 2C, H,. .
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einer weiflen amorphen, aus Kalihydrat bestehenden Masse beigemengt,
das sein Entstehen. dem Wassergehalte der angewandten Substanz
verdankt. Durch vorsichtiges Dekantieren der Fliissigkeit nach b kann
der Niederschlag ginzlich in a zuriickgelassen werden. Bei B wird
das Rohr schon vorher zugeschmolzen, man kilhlt dann den Teil & mit
verfliissigtem Ammoniak, Offnet die Kapillare ¢, schneidet das Rohr
bei d durch und schmilzt den Ansatz e an das Rohr & bei d an, so daf
der Apparat die Form III der Fig. 13 annimmt. Unter ununterbrochener
Kihlung des Teiles b wird durch das Ansatzrohr f das Siureamid und
event. noch frisches verfliissigtes Ammoniak
s , eingefithrt und bei f das Rohr zugeschmolzen.
M Alle Versuche wurden mit Hilfe von
Kaliumamid ausgefiihrt, weil diese Verbindung

4 sich am schnellsten bildet — bei Laboratoriums-
temperatur geniigten 5 Stunden zur vélligen
Uberfiibrung des Kaliumammoniums in Kalium-
amid, iiber dessen Zusammensetzung FRANKLIN
{4 T und StTAFFoRD sich durch Analysen Sicherheit
verschafft haben. KEin anderer Vorteil der
Anwendung des Kaliumamides ist seine grofie
Loslichkeit in fliissigem Ammoniak; sind die

2 Losungen sehr konzentriert, so scheidet sich
das Amid in Form einer farblosen, schon kristal-

“ lisierten, aber stark hygroskopischen Masse aus.

2 ¢ Dagegen dauert die Umwandlung von Natrium-

und Lithiumammonium in die entsprechenden

\)C Amide mehrere Tage, und in manchen Rohren

7 /4 war das Natriumammonium selbst nach 60 Ta-
Fig. 13. gen noch nicht ganz verschwunden.

Die erhaltenen Produkte zeigten zum Teil so grofie Loslichkeit,
dafl sie von der Mutterlauge nicht getrennt werden konnten; andere
waren wiederum wenig oder ganz unléslich. Nicht alle erhaltenen
Substanzen zeigten einen zur Vornahme von Analysen geniigenden
Reinheitsgrad, und die Substanzen, die analysiert wurden, sind, um
MiBverstindnisse auszuschlieffien, im Folgenden mit dem Vermerk
yanalys.” bezeichnet.

Monokaliumacetamid (analys.) CH,CONHK + (NH;), entsteht
in der Kilte aus #quivalenten Mengen Kaliumamid und Acetamid und
bildet farblose Kristalle, die sich jedoch nur aus konzentrierten Liosungen
ausscheiden: infolge der grofien Loslichkeit der Kristalle konunten sie
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nicht gewaschen werden. Die Kristalle enthalten ,Kristallammoniak®;
sie verwittern bei Laboratoriumstemperatur sehr schnell und verlieren
dabei ihre Durchsichtigkeit.

Die gleiche Verbindung entsteht auch bei der Einwirkung von
metallischem Kalium auf eine Acetamidlosung; die Reaktion verliuft
dabei unter Wasserstoffentwickelung recht stiirmisch.

Dikaliumacetamid CH;COO NK, entsteht aller Wahrscheinlich-
keit nach beim Zusammenbringen von Lisungen von 2 Molek. Kalium-
amid und 1 Molek. Acetamid. Aus sehr konzentrierten Lisungen
scheidet sich eine bei — 3890 fast feste kristallisierte Masse aus, die
infolge ihrer grofien Loslichkeit in verfliissigtem Ammoniak von der
Mutterlauge nicht getrennt werden konnte.

Monokaliumphenylacetamid (analys.) C(;H,CH,CONHK -
-+ (VH,)» wird in Form eines Konglomerats schoner Kristalle erhalten,
falls bei einer Temperatur unterhalb — 339 gearbeitet wird; bei hoherer
Temperatur sind die Kristalle in verfliissigtem Ammoniak sehr leicht
loslich: da die Kristalle beim Trocknen ihren Glanz verlieren, so kann
daraus gefolgert werden, dafi sie ,Kristallisations“ammoniak enthalten.

Monokaliumbenzamid (analys) C; H;C0NHE. Aquivalente
Mengen der beiden Amide geben einen umfangreichen kristallinischen
Niederschlag, welcher wahrscheinlich kein Ammoniak additioniert enthilt;
die Verbindung ist in fliissigem Ammoniak und im Uberschuff des einen
wie des anderen Amides loslich.

Dikaliumbenzamid (analysiert) C;H,CONK,. Volumintser
kristallinischer, in flissigem Ammoniak loslicher Niederschlag.

Monokaliumbenzolsulfamid (analys.) Cg H;SO, NHEK. An der
Stelle, wo die Losungen der beiden Amide in Beriihrung kommen,
bildet sich sofort eine feste Scheidewand, die die Vermischung der
beiden Fliissigkeiten nicht zulifit. Durch starkes Schiitteln konnten
die Losungen doch zusammengebracht werden, und kurz danach, namentlich
bei gekiihlten Rohren, schieden sich farblose, gut ausgebildete Kristalle
aus; sie sind in fllissigem Ammoniak ziemlich gut und bei Uberschuf
des Acetamides sogar sehr leicht léslich, hei Uberschuf von Kalium-
amid dagegen unléslich. Da die Kristalle, selbst auf dem Wasserbade
erhitzt, weder an Form noch an Glanz einbiifien, so werden sie wohl
kein Ammoniak additioniert enthalten.

Dikaliumbenzolsulfamid (analys.) C3H,SO,NEK, Beim Zu-
sammenbringen von Benzolsulfamid mit einem Uberschufi von Kalium-
amid entstand ein sehr volumindser weifier Niederschlag, der sich aber
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nicht setzen wollte, so daffi das Auswaschen unmioglich war; auch
nach der Abtreibung des Ammoniaks (durch Kiihlung des Kaliumamid-
schenkels) hinterblieb eine klebrige amorphe, an den Rohrwandungen
hingen bleibende Substanz, die noch immer zum Auswaschen ungeeignet
war. Dieses wenig befriedigende Resultat schreiben FRANKLIN und
StarrorD der Gegenwart des Monokaliumproduktes zu.

Monokalium-para-Toluosulfamid (analys.) Gy, : gggNH[{
A .

Beim Zusammenmischen der beiden Amide bildet sich ein amorpher,
im UberschuB des einen wie des anderen Amides unloslicher Niederschlag.

Monokalium-meta-Methoxybenzolsulfamid (analys.)

—~0—CH

Colly SOEZVH:}((m) :
in #quivalenten Verhiltnissen entsteht ein H#ufchen gut ausgebildeter
kleiner Kristalle, die kein Ammoniak additioniert enthalten und in
flissigem Ammoniak merklich 16slich sind.

Beim Zusammenbringen der beiden Amidlosungen

Das Dikaliumsalz (analys.) Cg £ 80, NEym)' Beim Zu-
3 4VHg (m

sammenbringen der Amide im entsprechenden Verhiltnis entsteht ein
weifler, wahrscheinlich amorpher Niederschlag, der sich gut absetzt und
leicht auswaschen 1i8t. Das Salz enthilt kein Additionsammoniak.

Monokalium-para-Methoxybenzolsulfamid (analys.)

CeH, __ 50, ]\3} AR Der erhaltene kristallinische Niederschlag ist in

enthilt kein Additionsammoniak. Der Niederschlag setzt sich nicht
gut ab.

Das Dikalium-para-Methoxybenzolsulfamid CgH, OCH;-
80, NK,(p) entsteht wahrscheinlich beim Zusammenmischen der ent-
sprechenden Amidmengen. Man erhélt dabei einen sehr volumindsen
Niederschlag, der das ganze Rohr ausfiillt und sich nicht absetzt, so

dafl es nicht gelang, denselben fiir die Analyse auszuwaschen.

Monokaliumsulfamid 8021115%1(. Das hierzu angewandte

Sulfamid wurde nach Vorschrift von Trausgl) frisch dargestellt, da
das kaufliche Sulfamid ca. 90 ¢/, Ammoniumsulfat enthilt. Das Sulf-
amid SO,(NH,), ist in fliissigem Ammoniak sehr leicht loslich und zer-
flieit schon unter EinfluB von Ammoniakdimpfen, welche sehr gierig
absorbiert werden. Die entstehende Fliissigkeit ist im konzentrierten
Zustande farblos und zih; beim Verdiinnen mit fliissigem Ammoniak

1) Ber. d. D. Chem. Ges. 1893, Bd. 26, S. 607.
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wird sie diinnflissig und ganz klar. Sie leitet gut den elektrischen
Strom. Die durch Phenolphtalein rot gefiirbten Kaliumamidlssungen
in flissigem Ammoniak werden durch Zusatz von Sulfamid entfirbt.
Beim Zusammenbringen der Kaliumamid- und Sulfamidlésungen in
flissigem Ammoniak scheidet sich das Monokaliumsulfamid in Form eines
weiflen amorphen Niederschlages aus, der in Gegenwart eines Uber-
schusses des einen oder des anderen Komponenten so gut wie un-
loslich ist.

Das Dikaliumsulfamid (analys.) SO, N, H, K, entsteht in Form
eines volumindsen, weiflen amorphen Niederschlages, welcher sich nicht
gut auswaschen li4fit und daher auch fiir die Analyse sich wenig eignet.
Beim Abtreiben des tiberschiissigen Ammoniaks bleibt der Niederschlag
an den Wandungen kleben.

Da die Amidogruppen des Sulfamids vier Wasserstoffatome ent-
halten, so sollte man meinen, dafl man ebensoviel Kaliumatome in
dasselbe einfilhren kann. FrANELIN und StTArForRD versuchten unter
verschiedenen Bedingungen Sulfamid mit einem grioBeren Uberschufi an
Kaliumamid mit einemmal oder nach und nach in Beriihrung zu bringen,
erhielten aber stets eine dem Dikaliumamid #hnlich zusammengesetzte
Substanz. Dieselbe enthielt ja etwas mehr an Kalium (49,62 9/, statt
der 45,410/, der Dikaliumverbindung), aber aller Wahrscheinlichkeit
nach nur deshalb, weil der volumintse Niederschlag nicht gut ausge-
waschen war.

‘Wie mit Sulfamid konnten auch mit Harnstoff, CONH,, welcher
ebenfalls vier Amidowasserstoffe enthilt, keine Tri- und Tetrakalium-
‘verbindungen erhalten werden.

Die Losungen des Harnstoffs in verfliissigtem Ammoniak sind
recht schlechte elektrische Leiter und verhalten sich im allgemeinen
als eine nur sehr schwache Siure, in der nicht einmal zwei Wasserstoft-
atome durch Metall villig ersetzt werden.

Monokaliumharnstoff (analys.) CON,H;K. Beim Vermischen
der beiden Amidolosungen in #Hquivalenten Mengen entsteht sofort ein
weifler amorpher Niederschlag, der den ganzen Rohrschenkel ausfiillt;
146t man die Kaliumamidlosung nur tropfenweise und recht langsam in
die Harnstofflosung hineinfliefien, so bildet sich um jeden Kaliumamid-
tropfen ein ,osmotisches® Membran, durch welches die eingeschlossene
Kaliumamidlosung von der weiteren Einwirkung der Harnstofflosung
geschiitzt wird. Durch starkes Schiitteln kann man die einzelnen so
gebildeten Kiigelchen zerstoren, und dann 16st sich der Niederschlag in
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der iiberschiissigen Harnstofflosung auf; in einem gewissen Momente,
bevor noch die ganze iquivalente Kaliumamidlosung hineingetragen ist,
wird die Harnstofflosung wolkig; kiihlt man sie ab, so wird sie klar
und erscheint bei der Laboratoriumstemperatur wieder wolkig; in
konzentrierteren Losungen unterscheidet man bei der Laboratoriums-
temperatur sogar zwei verschiedene voneinander getrennte Fliissigkeiten,
die sich allerdings in der Kilte zu einer homogenen Losung vermischen.
Je nach der Arbeitsweise erhilt man den Monokaliumharnstoff in Form
von ganz kleinen farblosen Kristilichen (bei langsamem Vermischen)
oder aber in Form einer amorphen Masse, die sich nicht auswaschen
148t, wodurch auch die grofien Zahlenunterschiede bei den 7 angefiihrten
Analysen (37,75—46,45%/, Kalium statt der berechneten 89,759/ erklirt
werden.

Dikaliumharnstoff (analys.) CONH,K,. In diesem Falle wurde
die Harnstofflosung tropfenweise zu der Kalinmamidlésung hinzugegeben,
und es bildete sich bei jedem Tropfen ein gelatindser, nicht ver-
schwindender Niederschlag, welcher wahrscheinlich aus einem Gemisch
von Mono- und Dikaliumharnstoff bestand. Die Analysen ergaben 48,40
bis 58,119/, K statt der berechneten 57,429/,

Auch beim Arbeiten mit Losungen, die auf 1 Molek. Harnstoff
3 Molek. Kaliumamid enthielten, zeigte der entstandene Niederschlag
keinen grofieren Kaliumgehalt.

Kaliumsaccharin. Beim Hineintropfen von Kaliumamidlosung

in die Losung des Saccharins, CSH4:‘§3 _— NH wird jeder hinein-
)

fallende Tropfen durch ein gelatinoses Membran von der Fliissigkeit
abgeschlossen; bei Zerstorung des Hiutchens bildet sich ein Niederschlag,
der sich anfangs jedoch in der Saccharinlosung auflost; bei weiterem
Zutropfen entsteht ein dauernder Niederschlag. Bei fiinf verschiedenen
Versuchen mit dquivalenten Substanzmengen enthielten die Niederschlige
22,226,670/, Kalium statt der fiir die Verbindung (3#,SO,CONK
berechneten 17,67/, Als bei fiinf weiteren Versuchen auf 1 Molek.
Saccharin 2 Molek. Kaliumamid genommen wurden, da enthielten die
Niederschliige 30,20 bezw. 383,089/, Kalium und 11,69 bezw. 9,80 bezw.
11,749/, Schwefel. Wie FraxkLIN und Starrorp vermuten, bildet sich
hierhei die Verbindung Csﬂxigg:]\\/r[éﬁv_

Fravknin und Srarrorp versuchten mnoch eine Reihe anderer
Kaliumsalze der verschiedenen Siureamide herzustellen, wobei jedoch
die entstehenden Produkte aus verschiedenen Griinden nicht isoliert
werden kounten.
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Formamid. Beim Vermischen der auf — 389 gekiihlten Losungen
von einem Molekiil Kaliumamid und einem Molekiil Formamid entsteht
anfangs ein Hiufchen schoner nadelfésrmiger Kristalle, die sich aber
sehr bald unter Wasserstoffentwickelung zersetzen, so daf die Kristalle
nach kurzer Zeit ganz verschwinden, ohne dafi es gelingt, sie wieder
zu erhalten.

Dichloracetamid. Beim Vermischen der bheiden Losungen
entsteht eine dunkelbraun gefirbte Fliissigkeit, aus der sich nach einiger
Zeit ein ziegelroter Niederschlag ausscheidet, um sehr bald wieder zu
verschwinden.

Thioacetamid. Beim Zugeben der Kaliumamidlosung entsteht
ein Niederschlag, der sich schnell im tiiberschiissigen Acetamid aufldst.
Das Monokaliumthioacetamid, falls sich solches bildet, ist in verfliissigtem
Ammoniak so loslich, dafl es nicht isoliert werden konnte. Erst bei
einem Uberschufi an Kaliumamid entsteht ein bleibender Niederschlag,
der jedoch nicht weiter untersucht wurde.

Cyanacetamid. Beim Vermischen der Losungen von je einem
Molekiil Kaliumamid und Acetamid entsteht ein Niederschlag, der beim
Umnschiitteln der Rohre sich sofort auflést. Auch beim Kiihlen konnten
keine Kristalle erhalten werden. Beim Eindampfen hinterbleibt ein
starker sirupartiger Riickstand, der beim weiteren Trocknen stark
schiumte, so dafl der Schaum das ganze Rohr ausfiillte. In Ammoniak-
dampfen zerfliefit der Riickstand. In einem gewissen Stadium des
Zerflieflens bilden sich innerhalb der Masse Kristallisationen, die sich
zuerst ausbreiten, bei fortschreitendem Zerflieflen jedoch ginzlich ver-
schwinden. Die sehr leicht lisliche zerflieBliche Substanz ist wahr-
scheinlich Monokaliumeyanacetamid. Versuche, das Dikaliumsalz zu
erhalten, wurden nicht gemacht.

Parachlorbenzamid. Beim Zusatz von Kaliumamidlésung
entsteht ein voriibergehender, sich im Uberschufi der Stureamidlosung
schnell mit roter Farbe auflosender Niederschlag; dagegen entsteht eine
griine Fliissigkeit, ohne dafl ein Niederschlag zum Vorschein kommt,
beim HineinflieBen der Acetamid- in die Kaliumamidldsung. Aus der
roten Losung, wenn sie gut gekiihlt und konzentriert ist, gelingt es
Kristalle (wahrscheinlich Monokalium-para-chlorbenzamid) zu erhalten,
die in fliissigem Ammoniak sehr leicht ldslich sind.

Succinimid C, H gg —~ NH gibt mit Kaliumamid einen Nieder-

schlag, der beim Stehen sich ganz dunkel farbte.
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Thioharnstoff CS(NH,), verhilt sich Kaliumamid gegeniiber
fast ganz wie einfacher Harnstoff; der Niederschlag ist, wo miglich,
noch gelatinoser und unbestindiger.

— NHC; Hy
Allylsulfharnstoff CS\NH2 .

einem Molekil der beiden Amide entsteht ein bald verschwindender
Niederschlag. Bei sehr konzentrierten und gut gekiihlten Flissigkeiten
geht der sirupartige Riickstand in eine Kristallmasse tiber, die, sobald
sie vom Ammoniakbad entfernt wird, zerflieft; setzt man einen Uber-
schuff von Kaliumamid zu, so erhilt man eine etwas weniger losliche
Substanz.

Trinitranilin (Pikramid) CzHy(NO,), NH, ist in verfliissigtem
Ammoniak sehr leicht mit tiefroter Farbe loslich und leitet ganz gut
den elektrischen Strom. Beim Zusatz von Kaliumamidlosung entsteht ein
dunkel gefirbter amorpher, im Uberschuf der Trinitranilinlosung 16slicher
Niederschlag. Beim weiteren Zusatz von Kaliumamid entstehen gut
ausgebildete Kristalle, die aber binnen einer oder zwei Stunden ver-
schwinden. Das Gleiche beobachtet man auch an dem beim Vermischen
von Kaliumamid mit Metanitroparatoluidin entstehenden dunkel
gefirbten Niederschlag.

Natriumamid sowie auch Natriumammonium verh#lt sich den
Ssureamiden gegeniiber wie Kaliumamid. In vielen Fillen verbiilt sich
auch Magnesium in dieser Hinsicht den Alkalimetallen analog. Alle
drei reagieren sehr lebhaft mit Losungen von Ammoniumsalzen in
verfliissigtem Ammoniak; beim Eintragen von Magnesium in eine solche
Losung von Ammoniumnitrat scheiden sich sehr bald Kristalle von
Magnesiumnitrat aus; beim Eintragen in eine Ammoniumbromidlosung
schligt sich das fast unlosliche Magnesiumbromid nieder.

Bei der Untersuchung des Verhaltens von Magnesium den Saure-
amiden gegeniiber hat.sich herausgestellt, dafi Acetamid, Benzolsulfamid,
Benzolsulfinid, Benzamid, Phenylacetamid, Cyanacetamid und Cyanamid
das Metall angreifen, und dafi Formamid, Toluolsulfamid, Bernsteinsiure-
amid sowie Sulfamid keine merkliche Wirkung auf das Magnesium
ausiiben.

Mit Acetamid bildet sich ein gut kristallisiertes Salz
(CH;CONH), Mg . 4 NH;, welches in verflissigtem Ammoniak etwas
loslich ist; an der Luft verliert das hygroskopische Salz sein Ammoniak;
im Wasser ist es nicht ganz 1oslich.

Aufer dem Magnesiumacetamid sind noch in reinem Zustande
erhalten und analysiert worden: Magnesiumbenzolsulfamid

Beim Vermischen von je
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(CeHy SO, NH), Mg . n NH; — farblose Kristalle, die in verfliissigtem
Ammoniak nur wenig loslich sind, und Magnesiumcyanamid CNNMg+
+ n NH; -— gut ausgebildete, in verflissigtem Ammoniak etwas losliche
und beim Aufbewahren sich farbende Kristalle.

Zink, Aluminium, Eisen und Kupfer zeigten selbst nach
einer sechs Monate langen Einwirkung von in verfliissigtem Ammoniak
gelostem Acetamid keinerlei Verinderung. Beim Aufbewahren von
Zink in einer Liosung von Benzolsulfamid in flissigem Ammoniak iiber-
zieht sich das Metall mit einer gelben unléslichen Schutzschicht.



Siebentes Kapitel.

Physikaliseh-chemische Untersuehungen mit
verfliissigtem Ammoniak.

Die Analogie, welche zwischen Salzen mit Kristallwasser und
kristallisierten Salzen, die additioniertes Ammoniak enthalten, unver-
kennbar ist, veranlaBte Capy (Journ. of physical Chemistry 1896—1897,
Bd. 1 8. 707—718), das Verhalten solcher ammoniakalischen Salze weiter
zu priifen und namentlich die dissoziierende Kraft des fliissigen Ammo-
niaks auf die verschiedenen darin aufgelosten Salze zu untersuchen.

Zur Zeit als Capy seine Versuche begonnen hat, war aus einer
kurzen Mitteilung von BrLeEkropE?!) (Philosophical Magaz. 1878 [5] Bd. 5
S. 378 und Proceed. of Royal Soc. Bd. 25 S. 322) bekannt, daf} fliissiges
Ammoniak bei den Versuchen von BLeekroDE den elektrischen Strom

1) BLEEKRODE bestimmte die elektrische Leitfahigkeit von Wasser, von
verfliisssigten Chlor-, Brom-, Jod-, Fluor-, Kieselfluorwasserstoffsiuren, von
Schwefelwasserstoff, Cyanwasserstoff und Ammoniak, sowie von verfliissigtem
bezw. geschmolzenem Schwefeldioxyd, Schwefeltrioxyd, Kohlendioxyd, Borséure,
arsenige Sdure, Chromsiure, Osmiumsidure, Vanadinsiure, Molybdinsdure,
Essigsdure und Benzol.

Die Versuche wurden mit Hilfe einer Batterie von 20 und einer solchen
von 40 Bunsenelementen und mit Funken eines RUHMKORFFschen Induktors
von 15 mm und von 70 mm Léinge ausgefiihrt.

BLeerroDE fand, daB verflissigtes Ammoniak ein guter Leiter ist,
was sich dadurch erkldren ldBt, dafi sein Ammoniak natriumhaltig war.
Auch die Sdaureamide, wie Acetamid, Benzamid, Formamid sowie Molybdén-
sdure bezeichnet BLEEKRODE als gute Leiter; alle iibrigen oben erwihnten
Stoffe leiten den Strom entweder schlecht oder gar nicht.

Als die schlechtesten Leiter werden da die metallorganischen Ver-
bindungen, wie z. B. Zinkithyl, Zinkmethyl, Quecksilber- und Aluminium-
dthyl, bezeichnet. Dassclbe soll auch fiir Zinntetrachlorid. Antimonpenta-
chlorid und Arsentrichlorid gelten.
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gut leitete, wobei sich die Fliissigkeit blau fiarbte; sobald man jedoch
den Strom unterbrach, verschwand auch stets die blaue Farbung.

Capy bestimmte zuerst die Leitfihigkeit des fliissigen Ammoniaks
selbst. Da er fiir seine Messungen das in Stahlflaschen kiufliche ver-
flissigte Ammoniak, welches in der Regel durch verschiedene organische
Substanzen verunreinigt ist, benutzt hat, so haben zwar seine Messungen
fiir die physikalische Chemie nur geringen Wert, um so interessanter
sind sie aber fiir unsere Kenntnis der Eigenschaften des technischen
fliissigen Ammoniaks des Handels.

Capy fiihrte seine Versuche in Drewarschen Rbohrchen aus, in
denen 15 cem flissiges Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur und
normalem Druck sich iiber 8 Stunden halten konnen.

Die Versuche wurden bei normalem Druck und — 849 C. ausgefiihrt.
Durch Glasstibe wurden die Platinblech-Elektroden in bestimmtem
Abstand voneinander gehalten, und der Strom wurde ihnen durch ein-
geschmolzene Drihte zugefithrt. Durch das mit Natronkalk gefiillte
Chlorcalciumrohr konnten die Ammoniakdimpfe entweichen, und gleich-
zeitig damit wurde das hygroskopische fliissige Ammoniak vor Feuchtig-
keitsabsorption geschiitzt. Als das flissige Ammoniak in dieser An-
ordnung dem Strome von 6 Akkumulatorenzellen, also von ca. 12 Volt,
ausgesetzt wurde, konnte der Durchgang des Stromes nicht nachgewiesen
werden. Erst als die Spannung auf 110 Volt, bei einem Elektroden-
abstande von 1 cm und bei einer Elekrodenfliche von 25 gem gebracht
wurde, konnte ein Stromdurchgang von einigen Hundertsteln Ampére
wahrgenommen werden. Die Fliissigkeit geriet dabei, ohme sich blau
zu firben, in lebhaftes Kochen. Beim Zusatz von irgend welchen in
fliissigem Ammoniak loslichen Salzen zeigte die fliissigste eine sehr
gute Leitfihigkeit. In Gegenwart von Kalium- oder Natriumsalzen
fiarbte sich die Fliissigkeit, solange sie in den Stromkreis von 110 Volt
eingeschaltet blieb, blau; sobald aber der Strom unterbrochen wurde,
verschwand auch die Fiarbung. Capy erklirt die abweichenden Wahr-
nehmungen BLEEKRODES dadurch, dal das Ammoniak, mit welchem der
letztere arbeitete, Natriumhydroxyd enthielt. BLEEERODE schrieb dagegen
genau wie schon frither WeyL, das Hervortreten der blauen Firbung
der Bildung von Ammonium nach folgender Gleichung zu:

2NH; = NH, + NH,.

Bei der Elektrolyse von flilssigem Ammoniak, welches Silber-,
Kupfer- oder Baryumsalze gelist enthielt, kam die blaue Farbung nicht
zum Vorschein; an der Kathode fand eine entsprechende Metall-
abscheidung statt. '
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Wird zu den Losungen der oben erwihnten Salze metallisches
Natrium hinzugefligt, so scheiden sich ebenfalls die erwihnten Metalle
aus, ohne daff eine blaue Firbung entsteht, vorausgesetzt freilich, daf
vom Natrium kein Uberschuf genommen wurde. In einer Losung von
Jodkalium in verfliissigtem Ammoniak findet die Elektrolyse unter
lebhafter Wasserstoffentwickelung schon bei einer Spannung von 6 bis
12 Volt statt, wobei an beiden Elektroden sich Niederschlige ansammeln.
Der Kathodenniederschlag ist dunkelgrau und reagiert heftig mit Wasser
unter Bildung von Ammoniak und Atzkali. Demnach ist als wahr-
scheinlich anzunehmen, daf der Niederschlag aus Kaliumamid KNA,
besteht. Fiir eine Analyse reichte die von Capy erhaltene Substanz-
menge nicht aus. Daf das bei der Elektrolyse von Jodkalium ent-
weichende Gas Wasserstoff war, konnte durch dessen Explodierbarkeit
beim Zusammenbringen mit Sauerstoff nachgewiesen werden. Der
Anodenniederschlag zeigte eine von olivengriin bis blauschwarz variierende
Firbung; er ist im Wasser unloslich, in Ather, Alkohol, Chloroform
sowie in Jodkaliumlésung unter Gasentwickelung loslich und explodiert
beim Erhitzen, Reiben oder Beriihren mit Stiuren; auch bei der Elektrolyse
anderer in fliissigem Ammoniak gelosten Jodide bildete sich eine dhnliche
Substanz, die nach Capys Vermutung Jodstickstoff sein muf.

Das in fliissigem Ammoniak leicht losliche Silber- und Bleinitrat
bildet mit demselben ebenfalls gut leitfihige Losungen, aus welchen
withrend der Elektrolyse das Metall an der Kathode abgeschieden wird.

Die Leitfihigkeit!) des fliissigen Ammoniaks betrigt nach Capy
71.10—7.

Fir die molekulare Leitfihigkeit s einiger in fliissigem Ammoniak
gelosten Salze bei verschiedenen Verdiinnungsgraden (V= Volumen in
Litern), gibt Capy folgende Werte an:

(Siehe die Tabelle Seite 191.)

Aus diesen Messungen kann nach Capy der Schluff gezogen werden,
dafl die Leitfihigkeit der Salzlosungen in fliissigem Ammoniak zum
Teil sogar noch grofiler als in wisserigen Losungen ist.

Die Losung von metallischem Natrium in fliissigem Ammoniak
leitet sehr gut. Wihrend des Stromdurchganges findet, wie bereits
erwihnt, weder eine Gasentwickelung noch irgend welche sonstige
Reaktion an den Elektroden statt, woraus gefolgert werden kann, daff
die Losung nicht elektrolytisch, sondern metallisch leitet.

1) Nach FRENZELS Annahme wahrscheinlich in alten Quecksilbereinheiten.
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Leitfiahigkeit einiger Salzlésungen im:

fliissigen Ammoniak Wasser
Salze bei -— 349
14 i u V ) u } t0
i |
Chlorkaliom . . . . . zu wenig 1oslich — — —
J 80 169 l
Jodkalium . 100 178 100 | 116 18
l 110 179 [
100 169 l
Bromkalium . . . . . 120 179 128 | 117 18
135 181 |
J 80 123 l
Kaliumnitrat . 100 124 100 114 18
I 120 131 [ ‘
40 96,5 [
Ammoniumchlorid ) { ?,2 gg“’ l 55,1| 105 | 18
61,5 103
40 124 l
Ammoniumbromid . { 50 132 — — —
57,5 143 [
. 140 154
Bromnatrium . { 150 158 }128 115,81 25
Jodnatrium . . . . . . 150 166 128 | 112,3| 25
Silbernitrat . . . . . . 140 147 166 | 103,3| 18
Quecksilberjodid HgJ, . . 150 102 - — —
Quecksilbercyanid Hg(Cy), 130 39 — — —
. . 105 i
Bleinitrat . . . . . . { 130 88 } — — —
. 4,28 393
Natrium . . { 38 148 } — — —

Die Versuche von Capy wurden von Goopwixy und Kay THomPSON
(Physical Review 1899, Bd. 8 S. 88—48; Zeitschr. f. Elektrochemie Bd. 6
S. 338) mit zahlreichen Verbesserungen wiederholt, und kurz danach
stellten einerseits FrENZEL im Laboratorium von Nernst und andererseits
Fravguin und Kravs dhnliche, aber viel eingehendere Untersuchungen
iiber die elektrische Leitfihigkeit des fliissigen Ammoniaks auf.

FrenzerL weist (Zeitschr. f. Elektrochemie 1900, Bd. 6 S. 477
bis 480) darauf hin, dal die von Capy angestellten Versuche zwar



192 Siebentes Kapitel.

nicht ganz einwandfrei und mehr qualitativer Natur sind, daf aber
aus denselben ganz unzweifelhaft hervorgeht, dafi dem verfliissigten
Ammoniak eine sehr bedeutende dissoziierende Kraft zukommt. Auch
die Versuche von Kay Taompson und Goopwin haben dies bestitigt.
Aus den von ihnen gefundenen Zahlen gibt FrENzEL die folgenden wieder:

Molekulares Leitvermdgen von Silbernitrat:

Volumen izn:'er;lii.islig;e}n im Wasser bei
moni: el
in Litern _ 1800, + 180 C.
110,0 180 109,0
94,0 176 108,3
78,9 171 107,4
64,0 163 106,4

und weist darauf hin, dafi auf Grund des Zusammenhanges!) zwischen
der Dielektrizititskonstante und der dissoziierenden Kraft eines Mediums
nun zu erwarten war, dafl dem fliissigen Ammoniak eine ebenso grofie
Dielektrizititskonstante zukommen miisse als dem Wasser. GoopwIN
und TrompsoN haben den Wert der Dielektrizititskonstante des fliissigen
Ammoniaks bestimmt und als zwischen 21 bis 23 bei — 840 C. lie-
gend gefunden [fir Wasser?) bei 180 betrigt die Dielektrizitiits-
konstante D 81]. Diesen scheinbaren Widerspruch deuteten GoopwIN
und THoMPsoN dahin, dafi die grofilen Leitfihigkeitswerte in fliissigem
Ammoniak nicht auf Rechnung einer weitgehenden Dissoziation, sondern
einer sehr groffen Wanderungsgeschwindigkeit der Jonen zu setzen seien.

Die daraufhin von FrENzEL unternommenen Versuche, die
Wanderungsgeschwindigkeiten der Jonen in fliissigem Ammoniak zu
bestimmen, konnten infolge der experimentellen Schwierigkeiten nicht
zum Abschluff gebracht werden. Aus dem qualitativen Verlauf der
Versuche und den Vergleichen mit wisserigen Losungen glaubt F'RENZEL,
den Schluf§ ziehen zu diirfen, daf so hohe Wanderungsgeschwindigkeiten,
wie sie sich aus dem Verhiltnis der Dielektrizititskonstanten (also un-
gefihr viermal grofiere als in wisserigen Lidsungen) ergeben, sicher
nicht vorhanden sein wiirden.

Nach Frenzew ist iibrigens die von Goopwix und THoaPSON gemachte
Annahme schon deshalb nicht zwingender Natur, weil die Dielektrizitits-

1y NERNST, Zeitschr. f. physik. Chem. 1894, S. 531, und Gott. Nach-
richten 1893. TuowmpsoN, Phil. Mag. Bd. 63 S. 320.
2) Aus Kourrauschs ,Lehrbuch der Prakt. Physik®, 9. Aufl,, 1901
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konstante, wie seitens Nernst,') BROEL®) und anderer bereits hervorge-
hoben wurde, fiir die dissoziierende Kraft eines Losungsmittels sicherlich
nicht allein maBgebend ist. Auflerdem haben schon GoopwiN und THoMP-
soN selbst darauf hingewiesen, dafl ein Vergleich zwischen den Dielek-
trizitdtskonstanten zweier Losungsmittel nur dann zulissig ist, wenn die
letzteren im vergleichbaren Zustande sich befinden.

Wie bereits erwihnt, konnen die von CApY gewonnenen Leitfihig-
keitswerte des fliissigen Ammoniaks zur Losung dieser Probleme
nicht verwertet werden, da CapYy zu seinen Versuchen gewdhnliches
Handelsammoniak benutzte, welches mit Wasser und organischen
Beimengungen verunreinigt war. GoopwiN und TrompsoN versuchten
nun die Leitfihigkeit des reinen verfliissigten Ammoniaks zu bestimmen.
Als Ausgangsprodukt wurde auch hier kiufliches verfliissigtes Ammoniak
benutzt, welches aus der Stahlflasche direkt in eine griofiere, zur Hiilfte
mit frisch gebranntem Kalk beschickte Flasche eingegossen wurde.
Diese letztere wurde nun mit einem starkwandigen, mit Tauchelektroden
versehenen Mefigefifi verbunden, wo sich das Ammoniak durch den
eigenen Druck und Anwendung einer Eis-Kochsalzmischung kondensierte.
Die erhaltenen Werte [wahrscheinlich in em—1 ohm—1] sind

bei —2950 C. . . . 1,892.10—4,
, —130°0C. . . . 1,688.10—4

Diese Zahlen sind ungefihr 500mal kleiner als die von Capy,
stehen aber trotzdem im Widerspruch mit der Regel von KoHLRAUSCH,
daf es keine reine Substanz (mit einziger Ausnahme der geschmolzenen
Salze) gibt, welche eine einigermafien erhebliche Leitfihigkeit besitzt.

Da die von GoopwiN und Trompson gefundenen Leitfihigkeitswerte
nur etwa zehnmal kleiner als die Leitfihigkeit der 1/;oy normal-Chlor-
kaliumlisung bei 24° C. waren, so erschienen sie FRENZEL zu hoch, und
er vermutete, dafl das von GoopwiN benutzte Ammoniak trotz der Destil-
lation iiber Kalk noch immer erheblich verunreinigt gewesen sein mufite.
Schon die in ganz primitiver Weise ausgefiihrten Versuche bestitigten
Frenzer die Richtigkeit seiner Vermutung. Er benutzte gewbthnliches
Handelsammoniak, welches der Bombe im gasférmigen Zustande ent-
nommen wurde, leitete es behufs Trocknung durch ein kurzes mit Atz-
kali beschicktes Rohr und kondensierte es in einem mit Tauchelektroden
versehenen Gefiifichen durch Eintauchen desselben in Ather-Kohlensiure-
gemisch. FreNzeL erhielt in dieser Weise eine Leitfdhigkeit 1,1.10—3

1) Theoret. Chem. 2. Aufl. S. 365.
2) Z. f. physik. Chem. Bd. 30 Heft 1.

Bronn, Verfliissigtes Ammoniak. 13
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[cm—1 ohm —?1] bei etwa — 700 C., also einen etwa zwblfmal kleineren
Wert im Vergleich zu dem von Goopwin und TrompsoN Erhaltenen.

Bei diesen Versuchen gewann Frexzen die Uberzeugung, daf das
Handelsprodukt fiir die Erzielung verlidfilicher Resultate vollstindig
ungeeignet ist, da es stets reichlich Pyridinbasen enthilt, die auch
durch mehrmalige Destillation nicht entfernt werden konnen. Fiir seine
definitive Leitfahigkeitshestimmungen stellte sich FRENZEL sein Ammoniak
(Zeitschr. f. Elektrochemie 1900, Bd. 6 S. 485—489) aus gebranntem Kalk
(Marmor) und einem von pyridinartigen Verunreinigungen freien Chlor-
ammonium pro analysi von MERk her. Das so dargestellte Ammoniak-
gas konnte nur Wasser, etwas mechanisch mitgerissenes Chlorammonium
und vielleicht Kohlensiure enthalten. Das Gas wurde daher durch eine
mit ganz konzentrierter Kalilauge beschickte Waschflasche geleitet und
passierte dann eine etwa 1!/, m lange Trockenrdhre, deren erste Hilfte

mit Natronkalk gefiillt war, und die andere

eine 30 cm lange Schicht festen Atzkali

und schlieflich eine 40 cm lange Schicht

von Kaliumkupferoxyd?') enthielt. An das

Trockenrohr schlossen sich (gegen ein me-

chanisches Mitreifilen der Trockenmittel durch

eine 10 cm lange Schicht von Glaswolle

geschiitzt) zwei Vorkiihlgefifie und an diese

erst das MeBgefd. Kautschukverbindungen

wurden, da sie durch Abhgabe von Wasser

Fig. 14. an das vollstindig trockene Gas schidlich

wirken konnen, so weit als moglich vermie-

den und die einzelnen Teile des Apparates, wenn ausfiihrbar, mit-
einander verschmolzen. Durch Eintauchen des ersten Vorkiihlge-
fafles in ein Gemisch von fester Kohlensiure und Ather wurde die
Kondensation des Ammoniakgases bei gewthnlichem Druck bewirkt.
Das Mefigefii (Fig. 14) hatte eine mit Elektroden versehene Hohlung,
und das sich darin ansammelnde Ammoniak konnte durch Neigen
in den grofleren Behilter abgegossen werden, so daf auf diese Weise
beliebig viele Fraktionen untersucht werden konnten. Allerdings war

1) Dieses Trockenmittel rithrt von STass her. Es kann durch heftiges
Glithen cines Gemenges von etwa 3 Teilen Kupferpulver und 1 Teil Kalium-
nitrat in einem Eisentiegel erhalten werden. Nach STasss Angaben bringt
es rascher als Phosphorsiureanhydrid ein Saussurusches Hygrometer zum
Nullpunkte.
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es notwendig, um die Beweglichkeit des Gefifchens zu ermoglichen,
dasselbe mit einem lingeren Kautschukschlauch an den Apparat
anzusetzen; um aber den schidlichen Einfluf des Schlauches auf ein
Minimum zu reduzieren, wurde die Beriihrungsfliche zwischen Gas und
Schlauch durch Einschieben von kleinen abgeschmolzenen Glasrohrendchen
sehr klein gemacht.

Je ofter das Ammoniak tiberdestilliert wurde, desto kleiner wurden
die gefundenen Leitfihigkeitswerte, von denen FrENzeL zwei anfiihrt:
1,33.10—7 [em—1! ohm—1] .bei — 79,3° C.

1,47 .10—7 [em—1 ohm—1] bei — 73,6° C.

Auch diese Werte hilt er nicht fiir die endgiiltigen, weist aber
gleichzeitig darauf hin, dafi unter Beriicksichtigung des von GoopWIN
und TrompsoN gefundenen Temperaturkoeffizienten fiir das untersuchte
flilssige Ammoniak von 0,79/, die zuletzt angegebenen Werte etwa
800 mal geringer als die von GoopwiNn und TaompsoN ermittelten und
nur etwa 4mal grofler als die von KomrrauscH fiir réines Wasser
{0,3.10—7] gefundene Zahl sind.

Der Temperaturkoeffizient der Leitfihigkeit fiir das von ihm
dargestellte fliissige Ammoniak betrigt nach FrenzeLs Messungen
zwischen den Temperaturen — 79,3 und — 39,5° C. 1,9 9/,.

Dieser Temperaturkoeffizient ist bei nicht ganz reinem Ammoniak
kleiner. FrENzEL stellte mit Absicht einige Muster von nicht ganz
reinem Ammoniak (durch geringen Wasserzusatz usw.) her und fand
in einer Reihe von Versuchen, dafi der Temperaturkoeffizient mit der
infolge der Verunreinigungen steigenden Leitfihigkeit in analoger
‘Weise, wie es bei Wasser der Fall ist, sinkt.

Leitfahigkeit bei — 600 C. ! Temperaturkoeffizient
1,9.10—7 1.9 9,
2,8.10—7 | 1,67
8,0.10—7 ‘ 1,5
20,0 .10—7 14 ,
und nach GoopwiN und Kay TromPsON
1,59.10—4 bei — 200, l 0,79

Bereits Capy machte darauf aufmerksam, daff der Zusatz geringer
‘Wassermengen die Leitfihigkeit des fliissigen Ammoniaks nicht wesentlich
dndert, was bei der Beschaffenheit des von ihm verwendeten Ammoniaks
nicht auffallend ist. Frenzen stellte nun mit dem von ihm gewonnenen
reinen Ammoniak, dem er mittels einer Kapillarpipette kleine gewogene
‘Wassermengen zufiigte, Leitfihigkeitsbestimmungen an und fand:

13*
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Leitfahigkeit bei — 6090 C.

Ammonijak allein ca. 4 cem =ca. 2,5 g . . 38,549 . 10—7
bei Wasserzusatz von 1,4 mg . . . . . 6,051.10—7
" ” ., 14 .. . . . 9666 .10—7

28 . ... 1996 10—

” n n

Es zeigte sich also, daf der Einflul des Wasserzusatzes, wenn
auch ziemlich bedeutend, doch weit. nicht so grofi ist, um FRrENzELs
urspriingliche Annahme zu rechtfertigen, dal beim Zusatz von Wasser
Ammoniumhydroxyd entstehe. .

Frenzen wirft nun die Frage auf: ,Welcher Art sind die Jonen
des Ammoniaks, die den Durchgang des Stromes ermoglichen, und in
welcher Weise vermag das Ammoniak fiir sich selbst zu dissoziieren?“
und meint, daf neben der naheliegendsten Annahme, dafi das Ammoniak
imstande ist, seine Wasserstoffe abzudissoziieren, indem jedes derselben
eine positive und der Stickstoff, vermoge seiner Dreiwertigkeit, drei
negative Ladungen aufnimmt, dafl das Ammoniak also als eine drei-
basische Sdure anzusehen ist, auch die Moglichkeit, das der Ammoniak-
zerfall im Sinne der Gleichung

N,Hy= NH, + NH,
vor sich gehe, nicht ausgeschlossen sei. Zur Entscheidung dieser Frage
wurde eine lange Reihe von Messungen an verdiinnten Losungen ver-
schiedener Salze in verflissigtem Ammoniak (Frenzen, Zeitschr. f.
Elektrochem. 1900, Bd. 6 S. 493—500) ausgefiihrt, um die Abhiingigkeit
der Stromstirke von der polarisierenden elektromotorischen Xraft
moglichst weit zu verfolgen.

Auf Grund von zahlreichen Messungen an !/; normalen Lisungen
von Kaliumnitrat, Ammeoniumnitrat und #thylschwefelsaurem Kalium
schliefit Frenzen, da Ammoniak eine schwache dreibasische Siure ist,
also in NH,, NH, H und N dissoziieren kann?), und dafl der geringe Einfluf,
den ein Wasserzusatz auf die Leitfihigkeit des fliissigen Ammoniaks
ausiibt, darauf hinweist, dafi das Wasser groBtenteils als solches bestehen
bleibt und nur zum geringen Teil mit dem Ammoniak Hydroxyd bildet. %)

1) WALDEN und CENTNERZWER schlieflen sich in ihrer Verdffentlichung
iiber fliissiges Schwefeldioxyd (Bulletin de 1’Académie de St. Pétersbourg 1901
[5], Bd. 15 8. 17—119, in deutscher Sprache) dieser Ansicht FRENZELs an und

schreiben der Dissoziation des SO, die Spaltungen —Eg +_0~un(1+S+—{— 20 zu,

2) Uber das Verhalten der wisserigen Ammoniaklésung vergl. eine
spiitere Arbeit von FRENZEL in der Zeitschr. f. anorgan. Chem. 1902, Bd. 32
S. 319—340.
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Zu genau gleicher Zeit mit der Veriffentlichung dieser Versuche
von FrENZEL in der Zeitschr. f. Elektrochem. (22. Mérz bis 5. April 1900)
brachte das Aprilheft 1900 des Americ. Chem. Journ. (Bd. 23 S. 277
bis 313) eine Abhandlung iiber die Leitfihigkeit des fliissigen Ammoniaks
und der mit ihm hergestellten Losungen von FravkrLiN und Kraus.

Auch sie legten grofen Wert darauf, dafi das fiir ihre Versuche
angewendete Ammoniak im hichsten Grade frei von Verunreinigungen
ist, gingen aber im Gegensatz zu FrEnzer von dem k#uflichen fliissigen
Ammoniak aus. Der von ihnen
angewandte Apparat (Fig. 15)
zur Reinigung des Ammoniaks
und zur Vornahme der Leit-
fihigkeitshestimmungen ist, wie
auch Frankniv und Kraus be-
merken, , ein wenig kompliziert,
aber die Messungen lassen sich
mit ihm bei einiger Ubung
prizis ausfiihren®.

Das zu reinigende Am-
moniakgas wurde dem mit
Regulierventil versehenen Stahi-
zylinder 4 entnommen. Das
Glasrohr B mit dem eingeschal-
teten Asbestfilter C fiihrte nach
der Kiihlschlange D und dem ¢
Behilter fiir das kondensierte

fliissige Ammoniak E. Das Rohr Ab:
B war noch an den Quecksilber- §§
druckregulator ¥ angeschlossen. f{‘ 3
Glasrohr C'wurde mit sorg- 33

Fig. 15.

faltig aunsgeglithtem Serpentin-
ashest gefiillt, da der nicht ausgegliihte Asbest viel Kristallisationswasser
enthdlt. Uber die Wichtigkeit der Anwendung eines Filters zwecks
Zuriickhaltung der vom Gas mitgerissenen festen und fliissigen Partikelchen
iiberzeugten sich FrRANKLIN und Kravs durch folgenden Versuch: Der
Zylinder A wurde vor dem Fiillen mit flissigem Ammoniak mit etwas
metallischem Natrium beschickt; lieB man nun aus dem oberen Teil
des Cylinders 4 Ammoniakgas unter Ausschaltung des Asbestfilters C
entweichen, so zeigte die nun sich in E kondensierende Fliissigkeit eine
deutliche blaue Fsrbung von mitgerissener Natriumammoniumlosung.
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Die Leitfihigkeit des tiberdestillierenden, als rein angesehenen flissigen
Ammoniaks konnte fortwihrend durch Strommessungen zwischen den
Elektroden GG, welche mittels -den mit Quecksilber gefilllten Glas-
réhren HH in den Behilter E eingefilhrt waren, bestimmt wund
kontrolliert werden. Das Ammoniak flof dann nach dem mit Teil-
marken 7T und Elektroden SS versehenen Behilter @, wo die Herstellung
der Losungen und die Leitfshigkeitsbestimmung derselben vorgenommen
wurde. Die Beschickung des Behilters @ mit der zu lésenden Substanz
geschah durch den Rohransatz Z mittels dem Loffelchen J; auflerdem
war ¢ noch mit einem unter Druck mit kohlensiurefreier Luft gefiillten
Behsilter verbunden; das dazwischengeschaltete breite Glasrohr ¢ war
mit Phosphorpentoxyd beschickt. Wurde durch Drehung eines Hahnes
die Verbindung zwischen @ und dem Druckluftbehilter hergestellt, so
konnte die im Behilter @ sich befindende Fliissigkeit durch das bis zum
Boden reichende Rohr V nach dem Drwarschen Gefifi Y gedriickt
werden. Das mit Natronkalk gefiillte Absorptionsrohr d kommunizierte
durch einen Dreiweghahn e mit Luft (¢) und mit einer mit Wasser
beschickten Wasserflasche (e“). Die Behilter E und @, sowie die Kiihl-
schlange wurden durch fliissiges Ammeoniak, welches aus der Stahl-
flasche M zufloB, gekiihlt. Auch das fiir die Leitfdhigkeitsbestimmungen
bereits gebrauchte, nach Y iibergedriickte Ammoniak wurde zum
Kiihlen der Bechermantel verwendet.

Um gleichmiBiges Sieden des flilssigen Ammoniaks im Dewarschen
Becher R hervorzubringen, beabsichtigten FrRavkrin und Kraus eine kleine
elektrische Heizspirale in der Ammoniakfliissigkeit anzubringen; sie
fanden aber, dall eine gleichmifiige Erwirmung sich noch bequemer
erzielen lifit, wenn man das Gefil der Wéarmestrahlung einer ge-
wohnlichen Gliihlampe aussetzt und den Gefifiboden zur besseren
‘Wirmeaufnahme mit geschwirztem Platin auslegt.

Das als Ausgangsmaterial fir die Versuche benutzte fliissige
Ammoniak war das gewbhnliche amerikanische Handelsprodukt, wie
es fir die Bediirfnisse der Kilteindustrie hergestellt wird, und welches
so viel Verunreinigungen enthielt, dall beim Verdunsten der Kiihl-
flissigkeit sich oft ein undurchsichtiger Beschlag, der durech Waschen
mit fliissigem Ammoniak entfernt werden mufite, an den Wandungen
der Kiihlm#ntel im beschriebenen Apparate bildete. Durch blofies
ein- oder zweimaliges Uberdestillieren des kiuflichen Produktes erhilt
man kein gentigend reines Ammoniak. Nach Fraxkrix und Kravs
kann es jedoch im reinen Zustande mit Leichtigkeit erhalten werden,
wenn man eine mit etwas Natriummetall beschickte Stahlflasehe
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mit flissigem Ammoniak aus dem Hauptreservoir fiillt. Das Natrium
16st sich in der Fliissigkeit auf und gibt mit dem darin enthaltenen
‘Wasser unlésliches Natriumhydroxyd; das nach der Zersetzung des
‘Wassers noch tibrigbleibende Natriummetall wirkt auf das Ammoniak
unter Bildung von l6slichem Natriumamid und Wasserstoffentwickelung
langsam ein. Das Natriumamid ist ebenfalls ein vorziigliches wasser-
absorbierendes Mittel, und das iiber Natriumamid abdestillierte Ammoniak
erwies sich nach dem Passieren durch den Asbestfilter von gleichm#Bigem,
hohem Reinheitsgrade und so hohem spezifischen elektr. Widerstande,
daf derselbe sich in dem hier beschriebenen Apparate gar nicht messen
lieB, selbst nachdem die Ammoniakfliissigkeit stundenlang im Gefifie E
gehalten wurde, was darauf hinweist, daB reines fliissizes Ammoniak,
im Gegensatz zu Wasser, Glas nicht angreift. Trotz dem Umstande,
dafl es nicht schwierig war, fliissiges Ammoniak von spezifischer Leit-
fahigkeit 0,01.10—6 im Behalter E zu erhalten, zeigte dieselbe
Flissigkeit, in das Gefal @ hineingelangt, die spezifische Leitfihigkeit
0,10.10—86 bis 0,15.10—6. Tine Quelle dieser Verminderung des
spezifischen Widerstandes war in dem Hahn P gegeben: die Glashihne
miissen mit irgend welcher Substanz eingefettet werden, welche dann
auf das fliissige Ammoniak verunreinigend wirkt, und auflerdem dringt
durch die Hihne stets etwas Feuchtigkeit in die Fliissigkeit ein.
Fravkrniy und Kravs zogen daher einen Quecksilberverschlufl vor, erhielten
aber auch bei Anwendung desselben Leitfihigkeitswerte nicht unter
0,10 . 10 —6, und sie benutzten als Basis fiir ihre weiteren Bestimmungen
und Berechnungen die Zahl 0,13 .10 —6.

Von den 25 Tabellen mit je ca. 20 Bestimmungen sollen hier
nur einige Zahlen zur Orientierung wiedergegeben werden.

Molekulare Leit-
fahigkeit wo?)

1 Grammmolekiil in
V Litern gelost

301,9 210,6

Kaliumbromid {
4099,0 308,5
' 324,0 192,7
Kaliumnitrat . . . . . . . .. 1001,0 245,0
l 4401,0 301,4

l;
|

932,6 j 259,
|
t
|

1) Berechnungen nach Formeln von KoHLRAUSCH (,,Leitvermdgen der
Elektrolyte“), Atomgewichte nach der Tabelle der D. Chem. Ges. 0 = 16.
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1 Grammmolekiil in | Molekulare Leit-
V Litern geldst fahigkeit uo
[ 144,8 135,56
m-nitrobenzolsulfosaures Kalium . 538,7 179,8
l 3116,0 234,5
J 2810 200,0
Natriumbromid . . 1287,0 251,7
l 3898,0 277,6
3234 177,6
Bromsaures Natrium . { 999,3 217,1
4392,0 253,9
298,9 159,0
Ammoniumchlorid . { 923,4 208,7
4059,0 264,7
105,1 169,7
Ammoniumnitrat . { 471,6 2224
4325,0 281,4
l 212,1 71,06
Silberjodid . 951,3 1227
l 2881,0 175,2
I 44,77 20,21
Silbercyanid . . 3834 20,64
] 3219, 21,50
6,92 1,44
Quecksilbercyanid . { 86,04 1,20
2449 1,19
J 27,49 4,923
Natriumamid (Ne NH,) . 116,5 12,09
l 978,6 35,52
Acetamid . { 5,020 0,2841
’ 62,41 0,5266
Benzolsulfamid . { 323‘(7) ig(ﬁ)g
) ?
Nitromethan . { 312’?9 3?)@;
H b
o-Nitrophenol . { . 366,2 82’?6
3426,0 i 164,5
Benzaldehvd f 15,53 [ 1,695
enzaldehy@ . A 392,4 | 4,328
\
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FrangniN und Kraus bringen dann eine auf die fritheren Arbeiten
von Dutorr und FripericeE!) und von Carrara?) basierende Zusammen-
stellung der maximalen molekularen Leitfidhigkeitswerte fiir
einige Salzlosungen in den fiinf besten Losungsmitteln.

. Methyl-
Elektrolyte Acoton | Acetonitril | = o | mo | na,

(CENO0 | caCN | chon
NJ . . . . .| 140 160 90 121 —
NaBr . . . . — — 88 122 302
KT . .. .. | 154 — 98 143 340?
KBr . . . . . — - 97 144 340
KNO, . . . . — — — 133 338
NEJ. . . . .| 1 — 105 143 —
NHC . . . . _ — 100 144 304
NH,NO,. . . . — - - 114 297
A49NO; . . .. — 160 — 121 280?
A . ... 2,21 — 133 360 —

Trotz dem Umstande, dafi die meisten Losungen in fliissigem
Ammoniak eine bessere Leitfihigkeit aufweisen als die entsprechenden
wisserigen Salzlosungen derselben Konzentration, sind die aufgeldsten
Salze in fliissigem Ammoniak in weit geringerem Mafle dissoziiert, als
es im Wasser der Fall ist.

Die folgende Verdinnung ist notig, um 50, 75 und 909/, des
Salzes zu dissoziieren :

(Siehe die Tabelle Seite 202.)

Die Grenzen der molekularen Leitfihigkeit von wisserigen Losungen
werden im allgemeinen bei einer Verdiinnung von 1000—5000 1 erreicht,
dagegen nihert man sich zur Grenze der maximalen molekularen Leit-
fahigkeit bei Losungen in verfliissigtem Ammoniak erst bei Verdiinnungen
von 25000—50000 1. Die geringe Dissoziation der Losungen in fliissigem
Ammoniak konnte nach FrankriN und Kraus Meinung schon auf Grund
der Hypothese TroMPsoN-NErNsT aus den von GoopwiN und THoMPSON
bestimmten Dielektrizititskonstanten vorausgesehen werden und steht
auch mit den Messungen der molekularen Siedepunktserhohung (vergl.
S. 205) der Salzlosungen in verfliissigtem Ammoniak im Einklang.

Die grofie Leitfihigkeit der Losungen in verfliissigtem Ammoniak
erscheint ihnen daher als Folge der hohen Wanderungsgeschwindigkeit

1) Bull. Soc. Chim. 1898 3. Serie, Bd. 19 S. 336.
2) Journ. Chem. Soc. Abstracts 1897, Bd. 72; S. 471.
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der Jonen,1) welche wiederum durch die geringe Viskositit des Losungs-
mittels bedingt ist.

Ein Molekiil des Salzes muB in V1 geldst
werden, damit

50 % | % | 909

des Salzes dissoziiert werden
R im Wasser . . — 0,4 20
Kaliumjodid { im Ammoniak 80 400 | 2000
. . im Wasser . . — — 20
Kaliumbromid { im Ammoniak | 100 800 4000
. . im Wasser . . 0,5 5 25
Kaliumnitrat { im Ammoniak | 200 1200 5000
L. . { im Wasser . . — — 32
Natriumbromid \ im Ammoniak 125 500 2500
Natriumnitrat { im Wasser . . 0,5 5 33
At im Ammoniak — 800 4000
. . im Wasser . . - 1 25
Ammoniumehlorid { im Ammoniak | 250 | 1500 5000

N ‘umbromid { im Wasser . . — | — —
Ammontu im Ammoniak % | 700 3500

Ammoniumnitrat { im Wasser . . - ‘ - -
m im Ammoniak | 100 | 500 4000
. . im Wasser . . 0,6 | 5 ; 40

. [

Silbernitrat { im Ammoniak | 125 | 80 | 1500

Frangriy und Kravs nahmen sich vor, auch die Leitfihigkeit
der Alkalimetallldsungen in flissigem Ammoniak zu untersuchen. Die
Erzielung genauer Resultate wurde aber durch die sehr rasch vor sich
gehende Bildung von Alkaliamiden verhindert. So z. B. war die Zeit-
dauer von kaum 15 Minuten noétig, um 56 mg Natrium, das in 45 cem
Ammoniak eingefiihrt wurde, bei — 380 vollstindig in Amid iiberzufiihren.
Bei sehr schnellem Arbeiten gelang ihnen, bei der Verdiinnung V = 18,56,
den Wert u, 892,6 oder bei Annahme, dafl ein Natriummolekiil aus
2 Atomen besteht, u, = 785,2 zu bestimmen.

Die hohe Leitfihigkeit der Alkalimetalllssungen in verfitissigtem
Ammoniak sowie die Tatsache, dafl an den Elektroden sich gar keine
Abscheidungen bemerkbar machen, findet ein Analogon in der von
TroMPsoN %) beschriebenen Beobachtung, dal auch Natriumdampf blan

'} Wie bereits erwiihnt, teilt FRENZEL diese Meinung nicht.

2) Phil. Mag. 1890 (5), Bd. 29 S. 441. Nach Griser (Ber. d. Chem.
Ges. 1897, Bd. 30 S. 158) erhidlt Chlornatrium, welches in Natriumdampfen
erhitzt wird, cine dauernde blaue Iirbung.
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ist und den elektrischen Strom ohne die geringste Polarisation sehr
gut leitet, worams man schlieflen konnte, daf das Molekulargewicht des
Natriums in Dampfform und in der Ammoniaklosung das gleiche sei.

Schliefilich sei noch darauf hingewiesen, daf§ der Temperatur-
koeffizient der Leitfihigkeit der Metalllssungen in fliissigem Ammoniak
ein positiver ist.

Nihere Angaben dariiber machten FrankLiN und Kraus in einer
vorldufigen Mitteilung (Americ. Chem. Journ. 1900, Bd. 24 S. 88—983),
iiher Versuche zur Bestimmung der Temperaturkoeffizienten fiir
verschiedene in fliissigem Ammoniak geldste Elektrolyte.

Hier seien nur einige der ermittelten Werte wiedergegeben, wobei
mit 7' die absolute Temperatur und mit u: die molekulare Leit-
fihigkeit bei der betreffenden Temperatur bezeichnet werden:

0,0088 g NH,J gelost in 1,967 g NH,; Verdiinnung (v) = 50,76:

T . . . 285 268 299 308 335 364

we.oo .. 162,9 2042 223,1 227,3 207,7  158,9.
0,01865 g NH,Br gelost in 1,4965 g NHg; v = 15,79:

T . . .24 283 354 390 401 406

we . . . 1088 1187 728 38,2 7.96 2,93.
0,01157 g NH,CI gelost in 2,122 g NHy;; v = 14,43:

T . . . 285 257 277 298

oo . . 70,9 75,1 77,5 68,8.
0,00121 g KJ gelost in ca. 2,5 cem NHy; v = 34,30:

T . . . 205 240 208 . 347 373

. . . 1049  159,1 1968  156,3  826.
0,00571 g Paranitrophenol in 1,868 g NH;; v=67,07:

T . . . 252 290 312 333 363

me . . . 1602 1922 1947 1744  109,7.
0,01068 g Cu(NOy), in 1,108 g NH;; v=28,51:

T . . . 211 237 277 298 359

s ... 722 91,9 1068  108,2  70,0.
0,0028 g Schwefel in 1,987 g NH,; v = 53,5:

T . . . 238 283 334 389 404 412

we . .. 74,6 88,8 72,0 21,7 4,44 1,04.
0,0806 g Jodkalium in 1,9 eccm Methylamin; v = 10,31:

T . . . 210 258 293 343 383 423

we . . . 1410 20,22 1599 733 302 0,12

i
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‘Wie schon aus diesen Zahlen ersichtlich ist, zeigen die unter-
suchten Elektrolyte, in verfllissigtem Ammoniak geldst, bei einer gewissen
Temperatur ein Maximum der Leitfihigkeit.

Der Ubergangspunkt liegt allerdings bei sehr niedrigen Tempe-
raturen. Bemerkenswert ist noch die Tatsache, dal, wie die Versuche
mit Schwefel zeigten, die Losungen in fliissigem Ammoniak auch oberhalb
der kritischen Temperatur den Strom leiten.

Die Bestimmung der Leitfiihigkeit einer Lisung von metallischem
Natrium in verfliissigtem Ammoniak ist infolge gleichzeitiger chemischer
Einwirkung des Lisungsmittels auf das Alkalimetall und Bildung von
Metallamiden weniger prizis.

Bei 19190 (absolut) zeigte eine solche Losung 8,05 Ohm Widerstand,
bei 2200 = 7,63 Ohm und bei 232° = 5,92 Ohm.

Die Beobachtung von Fravgnin und Kraus, dafi Liosungen auch
oberhalb der kritischen Temperatur die Eigenschaft der Stromleitung
besitzen, ist fir die Losung von Kupfernitrat in fliissigem Ammoniak
von P. EversHEIM (Ann. d. Phys. 1904, Bd. 13 S. 492—511) bestiitigt
worden.

Zurtickgreifend auf die Ergebnisse der Untersuchungen von
FrankrLiN und Kravus, dafi die hohe elektrische Leitfihigkeit der Losungen
in fliissigem Ammoniak, welches an und fiir sich ein viel schlechteres
Dissoziationsmedium als Wasser ist, durch die viel griofere Jonenge-
schwindigkeit verursacht wird, unternahmen FrANELIN und Capy (Journal
of the Americ. chem. Soc. 1904, Bd. 26 S. 499—530) die Messung der
absoluten Geschwindigkeit der Jonenwanderung in Lisungen
in verfliissigtem Ammoniak. Auf die komplizierte Apparatur und das
umfangreiche Zahlenmateriel mit dem Literaturnachweis kann hier nicht
niher eingegangen werden. Sie benutzten bei ihren Messungen als
Kationindikator vornehmlich Quecksilber und als Anionindikator Pikrin-
sdure. Die mit Nitraten von Ammonium, Kalium, Natrium und Silber,
sowie mit Natriumchlorid aufgestellten Versuche ergaben, dafi die ab-
soluten Geschwindigkeiten einwertiger Jonen in fliissigem Ammoniak
bei — 3839 C. 2,4—2,8mal so grof sind wie in wisserigen Losungen
bei 4 189, und dafl sie mit den aus Leitfdhigkeitsmessungen nach der
Methode von KonLrauscu berechneten Geschwindigkeiten iibereinstimmen.

Untersuchungen tiber elektrische Osmoseerscheinungen in
verfliissigtem Ammoniak begann vor kurzem Ascorr (C. R. 1903, Bd. 137
S. 12583—1255), wozu er einen von PzrriN (C. R. 1903, Bd. 136
S. 1388 u. 1441) beschriebenen Apparat benutzte. Derselbe besteht im
wesentlichen aus einer U-Rohre, welche aus mehreren Teilen zusammen-
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gesetzt ist, und die im unteren Teile des einen der Schenkel einen
Pfropfen aus poroser calcinierter Tonerde hat. Die beiden Schenkel
sind mit Stromzuftihrungen versehen.

Bei Beschickung des Apparates mit reinem fliissigem Ammoniak
zeigt die Flissigkeit beim Schliefen des Stromkreises eine der Strom-
richtung entgegengesetzte, wenn auch recht schwache Stromung. Setzt
man zu der Fliissigkeit in einem der Schenkel etwas Natriummetall
hinzu, so dafi die bekannte blaue Fliissigkeit entsteht, so 148t sich beim
Schlieflen des Stromkreises eine merkliche Stromung
bezw. Wanderung der Fliissigkeit in der Richtung
des Stromes beobachten.

Die molekulare Siedepunktserhdhung in
verfliissigtem Ammoniak wurde unter Anwendung O
eines entsprechend umgeiinderten BEckMaNNschen Sie-
depunktbestimmungsapparates fiir eine grofie Reihe
von Substanzen bestimmt. Wie bei ihren Unter- -
suchungen iiber das Losungsvermogen des Ammoniaks,
so zogen auch hier FravgriN und Kraus vor (Americ.
Chem. Journ. 1898, Bd. 20 S. 837—850), daf die
Durchschnittszahlen auf einer méglichst breiten Basis ‘H L Ly

c

I

beruhen, indem mit jeder der zu untersuchenden Sub-
stanzen recht zahlreiche Bestimmungen unternommen

wurden, als dal nur wenige Bestimmungen dafiir 18
aber mit absoluter Genauigkeit ausgefithrt werden. ﬁ
Das letztere ist um so schwieriger zu erreichen, als A —A
man bei 60¢ unterhalb der Laboratoriumstemperatur \/
zu experimentieren hat.

Fig. 16.

Bei dem hierzu verwendeten Apparate (Fig. 16)
konnte ein Quecksilberthermometer angewendet werden, da der Siedepunkt
des verfliissigten Ammoniaks doch hiher als der Erstarrungspunkt des
Quecksilbers ist. Der Apparat bestand aus einem 25—30 ccm fassenden
Drwarschen Rohr, in welchem zwei Platindrihte A—4, die zu der
Heizspirale B fiihren, mittels Mennige eingekittet waren. Oberhalb der
Heizspirale, in dem mit C bezeichneten Raume, befanden sich eine
Schicht Glasgranaten (-Kugeln) und dariiber eine Lage der von Becraany?)
empfohlenen Platintetraedern. Die Quecksilberkugel eines gewohn-
lichen Brckmannschen Thermometers E befand sich in einem Platin-
zylinder D, um den Thermometer durch Wiarmestrahlung nicht zu be-

1) BECKMANN, Ztschr. physikal. Chem. Bd. 21 8. 284.
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einflussen.l) Durch den Korkpfropfen des Apparates ging noch das
Glasrohr F durch, welches zur Ableitung der Ammoniakdimpfe diente
und mit einer mit Natronkalk gefiillten Kugel verbunden war, um das
hygroskopische verfliissigte Ammoniak wasserfrei zu erhalten.

Die Bestimmungen wurden nun in der Weise vorgenommen, daf
durch das Offnen des Ventils M (Fig. 17) der mit verfliissigtem Ammoniak
gefiillten Stahlflasche L ca. 20 cem des Losungsmittels in das DEwarsche
Rohr abgezapft wurden; die hierbei entweichenden Ammoniakddampfe
wurden durch ein hineinragendes Rohr nach der mit Wasser gefiillten
Flasche O abgeleitet.

Zuerst wurde durch Einschaltung der Heizspirale in den Strom-
kreis das verfliissigte Ammoniak fiir
sich allein in starkes Kochen ge-
bracht; nach Ablesung der Tempe-
ratur wurde der Pfropfen geliiftet und
die aufzulosende, vorher abgewogene
M — Substanz in den Apparat hineinge-

bracht; bei fliissigen Substanzen wurde

F hierzu eine Becrmannsche Pipette an-

gewandt, die festen Substanzen wurden

v in Form von komprimierten Plittchen

oder Kristallsplittern eingefiihrt. Die

Versuche wurden in der unmittelbaren

Niahe einer Wage ausgefiihrt und nach

jedesmaliger Bestimmung der ganze

Apparat abgewogen. Die Differenz

Fig. 17. zwischen dem Gesamtgewicht des Appa-

rates und dem Gewicht des leeren Apparates 4 Gewicht der einge-

fiihrten aufzuldésenden Substanz ergab das Gewicht des benutzten Losungs-

mittels. Der Wert der Konstante K fiir die molekulare Siedepunkts-
erhohung wurde dann aus der folgenden Formel berechnet:

K= Gramm des Ldsungsmittels > Temperaturerhthung >< Molekulargewicht
- Gramm aufgeldster Substanz >< 100.

In dieser Weise wurden ca. 25 Substanzen untersucht und fiir
jede Substanz bis zu 20 Bestimmungen ausgefiihrt. Um ein Urteil iiber
die Ergebnisse zu gewthren, seien aus dem tabellarisch geordneten
Zahlenmaterial die Resultate fiir drei Versuchsreihen entnommen und
hier wiedergegeben.

1) Joxus, American Chemical Journal Bd. 19 8. 582.
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Gramm der | Centigramm-
Fliissiges Gramm tsten Sub- | Molekiil der | Temperatur- Wert
Ammoniak der Sgé:i’zs Pro 100 g gel'dst_en Sub- erhéhung der
in aufgelosten des Liosungs- séanle_p 100 g ) des Konstante
Gramm Substanz X es Losungs- | gjedepunktes
mittels mittels
Aufgeloste Substanz: Wasser.
15,96 0,2399 1,51 8,39 0,254 3,04
14,65 0,4006 2,74 15,22 0,497 3,27
13,28 0,5346 4,03 22,39 0,736 3,29
11,93 0,7792 6,53 36,28 1,210 3,33
10,96 0,9342 8,52 47,32 1,604 3,39
10,00 1,0542 10,53 58,55 1,987 3,39
9,07 1,0542 11,63 64,55 2,199 3,42
19,79 1,0542 5,33 29,61 1,011 342
18,47 1,0542 5,71 31,72 1,078 3,40
16,97 1,0542 6,21 34,30 1,116 3,38
15,60 1,0542 6,76 37,65 1,272 3,39
14,07 1,0542 7,49 41,61 1,409 3,39
11,78 1,0542 8,95 49,72 1,663 3,29
10,84 1,3149 12,13 67,39 2,300 3,42
9,92 1,6473 16,60 92,22 3,447 3,74
8,71 1,6473 18,91 105,05 3,966 3,78
Aufgelgste Substanz: Ammoniumnitrat.
15,51 0,2924 1,88 2,35 0,087 3,69
14,46 0,2924 2,02 2,52 0,101 4,00
13,31 0,4920 3,70 4,62 0,166 3,59
12,38 0,7228 5,84 7.30 0,263 3,60
11,62 0,9776 8,41 10,51 0,388 3,69
10,73 1,2694 11,83 14,80 0,557 3,77
10,00 1,6499 16,50 20,62 0,834 4,03
9,42 2,0304 21,65 26,74 1,192 4,43
8,47 2,0304 23,96 29,94 1,368 4,57
7,32 2,0304 27,73 34,66 1,675 4,83
6,32 2,0304 32,12 40,15 2,100 5,23
Aufgeloste Snbstanz: Metallisches Natrium.
14,10 0,1189 0,84 3,65 0,074 2,04
12,52 0,1189 0,95 4,13 0,090 2,18
10,82 0,1189 1,10 4,78 0,117 2,45
9,65 0,1189 1,22 5,30 0,134 2,53
8,51 0,1189 1,40 6,08 0,146 2,40
7,63 0,1189 1,56 6,78 0,159 2,35
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Die Ergebnisse dieser Versuche werden von FRANKLIN und Kraus
wie folgt zusammengefafit:

Wasser. Zwei Reihen von Bestimmungen haben fiir die molekulare
Siedepunktserhthung bei allen Konzentrationsgraden die Zahl 8,4
gut iibereinstimmend ergeben.

Athylalkohol. Auch hier betrigt die gesuchte Zahl fiir die ver-
schiedenen Konzentrationsgrade 3,4.

Propylalkohol. Bei verdinnten Lisungen (mit fiinf und weniger
Prozent Alkohol) ist die molekulare Siedepunktserhthung ziemlich
die gleiche wie beim Wasser. Fiir konzentriertere Losungen verringert
sich die Konstante und bei einer Losung, die auf 100 Teile des
Losungsmittels 56,04 Teile Propylalkohol enthielt, betrigt die
Konstante nur 2,75.

Phenol. Bei mifiig konzentrierten Liosungen betréigt die Konstante 3.
Diese Zahl verringert sich bei konzentrierteren Losungen.

Pyrocatechin. Bei miflig konzentrierten Liosungen betriigt die Zahl 3,2,
die fiir hohere Konzentrationen sich als niedriger erweist.

Resorcin hat eine fiir die verschiedenen Konzentrationen gut iiber-
einstimmende Zahl 3,5 ergeben.

Hydrochinon. Vier Reihen von Bestimmungen wurden unternommen,
ohne daff gut iibereinstimmende Zahlen erhalten werden konnten.
Die Durchschnittswerte aus jeder der vier Reihen sind:

3,8; 4,1; 8,5 und 3,7.

Zuckerarten. Rohrzucker zeigt mit zunehmender Konzentration ein
ziemlich regelmiBiges Steigen der molekularen Siedepunktserhohung.
Die Konstante steigt von dem Werte 3 fiir stark verdiinnte Losungen
bis zum Werte 4,7 fiir eine Losung von 75,59 Teilen Zucker in
100 Teilen Ammoniak.

Harnstoff. Bei verdiinnteren Losungen ist die molekulare Siedepunkts-
erhdhung derjenigen des Wassers ungefihr gleich; mit steigender
Konzentration verringert sie sich und betrigt fiir eine Losung von
26,53 Teilen Harnstoff in 100 Teilen verfliissigten Ammoniaks 2,26.

Pyridin. In verdinnten Liosungen betrigt die molekulare Siedepunkts-
erhdhung ca. 3,2, welche sich bei steigender Konzentration verringert,
so dafl eine Losung von 98,74 Teilen Pyridin in 100 Teilen des
Lisungsmittels den Wert 1,79 ergeben hat.

Anilin. Auch hier scheint die molekulare Siedepunktserhéhung mit
steigender XKonzentration der Losung sich etwas zu verringern.
Fiir verdiinntere Losungen ist die Konstante etwas hoher als diejenige
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fir Wasser. Dagegen zeigte eine Liosung von 32,62 Teilen Anilin
in 100 Teilen Losungsmittel den Wert 3,12.

Essigsdure reagiert mit flissigem Ammoniak ziemlich heftig, wahr-
scheinlich unter Bildung von Ammoniumacetat. Fiir mifiig verdiinnte
Losungen wurde der Wert der molekularen Siedepunktserhdhung
zu 2 gefunden, derselbe sinkt aber mit steigender Konzentration
und betrigt 1,58 fiir eine Liosung von 15,40 Teilen Essigsiure in
100 Teilen Ammoniak.

Essigsaures Natrium ergab annihernd #hnliche Werte wie die
Essigsiure.

o-Nitrophenol zeigt eine erheblich hohere molekulare Siedepunkts-
erhbhung (ca. 3,4) als Phenol.

Benzol. Bei mifig konzentrierten Losungen betrigt der gesuchte
Wert 2,5. Bei Verdiinnung scheint die Konstante bis auf den Wert 3
zu wachsen. Lisungen mit mehr als 12 Teilen Benzol auf 100 Teile
Ammoniak konnten infolge der begrenzten Loslichkeit des Benzols
nicht untersucht werden.

Salze. Abgesehen von essigsaurem Natron und vielleicht dem bei der
Priifung entstandenen Ammoniumacetat sind nur mit 3 Salzen, Ammo-
niumnitrat, Natriumnitrat und Kaliumjodid, Messungen unternommen
worden. In Anbetracht des Umstandes, daf die Losungen dieser
Salze den elektrischen Strom gut leiten, wurde versucht, die mole-
kulare Siedepunktserhohung auch fiir hochst verdiinnte Losungen
zu bestimmen.

Diese letzteren durch eine besondere Versuchsreihe ermittelten
Werte stimmen nicht gut tiberein, und Frangniy und Kraus behalten
sich noch vor, mit einem empfindlicheren Apparat Untersuchungen auf-
zustellen, ob die Dissoziation der Salze in verfliissigtem Ammoniak in
der Wirklichkeit gering ist, und ob die hohe Leitfihigkeit nur durch die
schnellere Wanderung einer verhiltnismifig geringen Zahl von Ionen
herbeigefiihrt wird.

Nach FrANELIN und Kravs ist es durchaus nicht unwahrscheinlich,
dafi das rapide Steigen der molekularen Siedepunktserhdhung mit
zunehmender Verdiinnung der Bildung einer Verbindung?!) zwischen
dem Salz und Ammoniak verdankt. Nimmt man z. B. bei Jodkalium
an, dal es beim Auflésen in verfliissigtem Ammoniak mit dem letzteren die
Verbindung KJ.7NH, bildet, und berechnet man die Konstante fiir

1) OsTwaLp, Lehrbuch d. allgemein. Chem. S. 473.

Bronn, Verfliissigtes Ammoniak. 14
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das Molekulargewicht dieses Additionsproduktes, so erhilt man fol-
gende Werte:

a b c d
Gramm KAJ in Temperatur- Konstante berechnet fiir
100 g NA; erhdhung KT KJ.7NH,
1,60 0,016 1,59 1,59
5,71 0,109 3,20 3,08
11,01 0,248 3,78 3,49
13,32 0,306 3,87 3,49
16,94 0,408 4,05 3,56
17,86 0,433 4,08 3,56
19,34 0,471 4,09 3,53
20,51 0,507 4,15 3,55
25,22 0,650 4,33 3,55
11,34 0,255 3,41 3,46
18,34 0,306 3,85 3,49
14,84 0,346 3,92 3,51
16,87 0,412 4,10 3,61
17,79 0,441 4,17 3,64
19,74 0,480 4,09 4.511)
20,77 0,526 4,26 3,68
37,77 1,129 5,02 3,67
52,12 1,678 5,41 3,41
56,43 1,994 5,94 3,56

Metallisches Natrium und metallisches Lithium. Die
sehr geringe molekulare Siedepunktserhthung der Natrium- und Lithium-
losungen, die zwischen 1,50 fiir konzentriertere bis ca. 2,30 fiur ver-
diinntere Liosungen schwankt, ist vielleicht darauf zurtickzufiihren, daf§
die Losungen Metallmolekiile enthalten, welche aus zwei Na- bezw.
Li-Atomen bestehen. 2)

1) Hier muf in der Originalabhandlung ein Druckfehler vorliegen:
19,74 g Kaliumjodid (Mol.-Gew. 166) in 100 g Ammoniak entsprechen 33,9 g
KJ .7 NHy (Mol-Gew. 285) in 85,8 g Ammoniak; bei der Temperaturerhéhung
des Siedepunktes um 0,48 betrigt die Konstante 3,47.

%) Vergl. Joannis (C. R. 1892, Bd. 115 8. 820) viertes Kapitel. S. 93 u. 94.
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Anhang.

Versuche zur Isolierung des Ammoniums.

Um der Losung der Frage iiber die Existenz von metallischem
Ammonium niher zu kommen, versuchte Rurr (Ber. D. Chem. Ges. 1901,
Bd. 34, S. 2604) Alkalisalze in verfliissigtem Ammoniak zu elektrolysieren,
in der Erwartung, dal sich dabei Metallammonium- und Halogenammo-
niumverbindungen bilden und aufeinander einwirken werden.

Beim Durchgehen eines Stromes von 110 Voit und 0,4—0,7 Amp.
durch eine solche Liosung von Jodkalium in einem zweischenkeligen
Glasgefil (Fig. 18), welches mit einem Kiltegemisch
von Alkohol und fliissiger Luft umgeben war, zeigten
sich am negativen Pole metallisch glinzende Tropfen,
die sich beim Aufsteigen mit blauer Farbe losten.
Das so gebildete Kaliumammonium, welches auch
isoliert werden konnte, setzte sich mit dem an der
Anode gebildeten Ammoniumjodid um, wobei die blaue
Losung unter Wasserstoffentwickelung entfirbt wurde.

Als nun das Jodkalium beim obigen Versuche
durch Jodammonium ersetzt wurde, so trat an der
negativen Elektrode weder eine Firbung noch irgend
welche Abscheidung auf, sondern es entwickelte sich nur Wasserstoff.
Derselbe Versuch wurde auch unter einem Drucke von ca. 60 Atm.
im zugeschmolzenen Rohr ausgefithrt, auch hier konnte nur die Wasser-
stoffentwickelung wahrgenommen werden.

Da diese Versuche bei einer Temperatur von — 959 dem Er-
starrungspunkte einer gesittigten Losung von Ammoniumjodid in ver-
fliissigtem Ammoniak, ausgefithrt wurden, so 148t sich daraus schliefien,
dal Ammonium selbst bei dieser tiefen Temperatur unter 60 Atm.
Druck nicht existenzfihig ist. Auch bei Verwendung von Quecksilber
als Kathode in fliissigem Ammoniak zeigte sich nach Unterbrechung
des Stromes keinerlei Andeutung fiir etwa sich losendes Ammonium,

Nach Rurr ist das Ammonium aus Analogie zu den leicht disso-
ziierbaren Alkaliammoniumverbindungen K . NH;, Na.NH;, Li.NH;
als Wasserstoffammonium # . NH, anzusehen. Durch diese Beziehung
zum Wasserstoff wire das Existenzgebiet des Ammoniums in der Nihe
des kritischen Punktes des Wasserstoffs zu suchen. Da man aber bei
so tiefen Temperaturen mit fliissigem Ammoniak nicht mehr arbeiten

14*
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kann und kein entsprechendes Losungsmittel kennt, so kann diese
Hypothese vorldufig wenigstens nicht nachgepriift werden.

Durch die Verdffentlichung der soeben besprochenen Abhandlung
von Rurr iiber die Elektrolyse von Jodammonium sah sich Moissaw
(C. R. 1901, Bd. 183 8. 713) veranlaft, iiber seine eigenen Versuche
auf diesem Gebiete zu berichten. Moissan wiederholte die Versuche
von Frenzenl) iber die elektrische Leitfahigkeit des verfliissigten
Ammoniaks und fand dessen Angaben bestitigt, dafi die Leitfihigkeit
des fliissigen Ammoniaks mit dem Reinheitsgrade abnehme. Beim
Einschalten von sorgfiltig gereinigtem fliissigem Ammoniak in einen
Stromkreis von 115 Volt und 30 Amp. konnte man gar keine Gas-
entwickelung wahrnehmen, und durch die Fliissigkeit ging hochstens
0,01 Amp. durch. Loste man aber in der Fliissigkeit Chlorammonium
auf, so wurde dieselbe gut leitend, und an beiden Elektroden (aus Platin)
fand eine reiche Gasentwickelung statt.

An der Anode entwickelte sich Chlor, welches die ganze Flissigkeit
gelb firbte. An der Kathode entwickelte sich Wasserstoff, von dessen
Reinheit Morssan sich iiberzeugt hat. Diese Versuche wurden bei — 60°
bis — 80° durchgefiithrt, ohne dafi dabei eine Chlorstickstoffbildung
oder Stickstoffentwickelung wahrgenommen wurde. Dagegen ruft Chlor
in Gegenwart eines Uberschusses von Ammoniak bei Zimmertemperatur
die Reaktion 4 NH;+ 3Cl= N+ 8 NH,Cl hervor. Die von Moissan
erhaltenen Resultate stimmen mithin mit den Beobachtungen von RuFr,
daffi Jod bei diesen niedrigen Temperaturen auf Ammoniak nicht
einwirkt, vollig tiberein.

Nach Hucor?) trifft dies erst bei — 350 nicht mehr zu, bei
welcher Temperatur die Verbindung NJ; .3 NH; entsteht.

Es war nicht schwer nachzuweisen, daff in der Tat hier nur die
Temperaturhohe mafigebend ist: verfliissigtes Ammoniak bei — 700 mit
Jod zusammengebracht, blieben bei dieser Temperatur einen ganzen
Tag, ohne die geringste Einwirkung aufeinander auszuitben. Sobald aber
das zugeschmolzene Rohr der Laboratoriumstemperatur ausgesetzt wurde,
bildete sich eine tief gefiirbte schwere Fliissigkeit.

Wie aus der Verdffentlichung von Panyaer (Ztschr. f. Elektro-
chemie 1902, Bd. 8 8. 729) hervorgeht, war er schon 1899 im Uni-

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 1900, 8. 477; vergl. dieses Kapitel S. 193.
2) Ann. de Chim. et de Physique 1900, 7. Serie, Bd. 21 S. 23; vergl.
fiinftes Kapitel 8. 156.
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versititslaboratorium in Upsala mit Versuchen der Elektrolyse von
Losungen der Ammoniumsalze in fliissigem Ammoniak beschiftigt, er-
hielt aber keine anderen Resultate als die von Rurr und MolssaN mit-
geteilten.

Von dem Gedanken ausgehend, dal ein Ammonium, in welchem
die Wasserstoffatome durch andere Radikale ersetzt sind, moglicherweise
bestindiger sei, stellte Parmagr Versuche zur Darstellung von Tetra-
methylammonium durch Elektrolyse des in fliissigem Ammoniak geldsten
Hydrates des Tetramethylammoniums an.

‘Wie das Chlorid, so ist anch das Hydrat in fliissigem Ammoniak
wenig loslich: 1 1 flissiges Ammoniak 1ost etwa 6 g (= 0,07 Gramm-
#quivalent) des Hydrates auf.

Tm bei der Elektrolyse die Bildung von Chlorammonium zu ver-
meiden, zog Parmaer vor, das Tetramethylammoniumchlorid durch Be-
handlung mit Silberoxyd umzusetzen. Das so hergestellte Tetramethyl-
ammoniumhydrat konnte nicht chlorfrei erhalten werden und enthielt
ca. 2,49, vom Chlorid. Zur Lisung wurde das von KvanEEm & Co.
in Berlin bezogene ,chemisch reine“ flissige Ammoniak benutzt.

Die Elektrolyse fand im DeEwarschen Becherglase bei der Temperatur
des Siedepunktes des Ammoniaks statt. Die Elektroden bestanden aus
zwei Platinblechen von je 8 gqem Oberfliche mit 1,5 em Abstand von-
einander. Bei 30 Volt ging ein Strom von 0,6 Amp. tiber, was einer
Leitfahigkeit von 0,004 entspricht. Wihrend der Elektrolyse zeigten
sich in der Niuhe der Kathode tiefblaue Schlieren — genau von der
Farbe der Natriumlésung im Ammoniak — und PALMAER neigt zur
Meinung, dafi diese Féarbung auf die Entstehung von Tetramethyl-
ammonium hinweist.

In #hnlicher Weise fithrte Parmagr die Elektrolyse von Tetra-
methylammoniumehlorid in fliissigem Ammoniak aus, wobei die Bildung
der blauen Schlieren ebenfalls beobachtet werden konnte, ohne dafi es
gelang, tiber deren Entstehung positive Unterlagen und Klarheit zu
verschaffen.

Um sich zu tiberzeugen, ob Ammonium sich nicht erhalten lifit,
falls es erst bei einer Temperatur von etwa — 100° in Freiheit gesetzt
wird, lief Mossan (C. R. 1901, Bd. 183 S. 715—717) eine Lisung
von Calciumammonium in verfliissigtem Ammoniak auf eine Losung
von Chlorammonium in demselben Losungsmittel einwirken.

Fiir den Versuch diente ein U-Rohr, dessen einer Schenkel in
der Mittelhohe etwas verjiingt war. Auf dem Boden des U-Rohrs lag
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0,155 g Calcium und iiber der Verjingung lag auf einem Baumwoll-
pfropfen 0,421 g Chlorammonium. Die wihrend der Reaktion sich ent-
wickelnden Gase wurden unter Quecksilber aufgefangen. Durch das
Rohr wurde trocknes Ammoniakgas geleitet; sobald der untere Teil des
U-Rohres die Temperatur von — 40 angenommen hatte, verfliissigte sich
das Ammoniakgas und bildete mit dem Calcium Calciumammonium,
welches sich in ilberschiissigem Ammoniak aufloste. Die Temperatur
wurde bis auf — 80 gebracht und dann auch der Schenkel gekiihlt;
sobald der letztere ebenfalls geniigend abgekiihlt wurde, begann das
Ammoniakgas sich an den Wandungen zu kondensieren, Chlorammonium
von dem Baumwollpfropfen aufzulosen und auf das Calciumammonium
niederzurieseln; hierbei wurden 88,6 ccm Wasserstoff (auf 0° und 760 mm
berechnet) erhalten. Durch Verbrennen im Eudiometer iiberzeugte man
sich von der Reinheit des Gases. Theoretisch diirften beim Zerfall von
Ammonium in Ammoniak und Wasserstoff bei dieser Reaktion 86 ccm
‘Wasserstoff entstehen, entsprechend der Gleichung:
2NH L+ Ca(NHg), = CaCly + 4 NH; + (2 NH; + 2 H).

Diese Versuche wurden auch mit Lithiumammonium wiederholt,

wobei die Reaktion nach folgender Gleichung verliuft:
NH, Cl + NHyLi = LiCl + NH; -+~ (NH; + H).

Beim Arbeiten mit 0,059 g Lithium und 0,454 g Ammonium-
chlorid wurden 98 ccm Wasserstoff statt 94 cem (theoretisch) erhalten.

Die Versuche mit Lithiumammonium wurden mit verschiedenen
Veranderungen mehrmals wiederholt, sei es indem man Chlorammonium-
Iosung auf Lithinmammonium tropfen lief oder auch umgekehrt, wobei
aber die Temperatur stets zwischen — 75% und — 80° inne gehalten
wurde; immer mufite aber der Zerfall der Ammoniumgruppe in Ammoniak
und Wasserstoff konstatiert werden.

Die Versuche iiber den Verlauf von Reaktionen bei niedrigen
Temperaturen fortsetzend, liefl Moissan?) (C. R. 1901, Bd. 123 8. 771 bis
774) verfliissigtes Schwefelwasserstoffgas auf festes Lithiumammo-
nium bei — 709 bis — 759 einwirken und konnte folgende Reaktion nach-

weisen : 2 NH, Li + HyS = LiyS + 2 NH, + H,.

Die gefundene Wasserstoffmenge war ca. 39/, geringer als die
berechnete. Mit Calciumammonium erhielt MoissaN bei der Temperatur
des siedenden Schwefelwasserstoffs (ca. — 629) eine analoge Reaktion:

(NHy) Ca .2 NH; + HyS = CaS+ 6 NH, + H,.

1) Archives néerland. Se. exact. et nat. (2) Bd. 6 S. 190—496.
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Wie aus diesen Versuchen hervorgeht, ist Ammonium bei — 730
nicht existenzfihig; bei noch tieferen Temperaturen mit Ammoniak zu
arbeiten ist nicht moglich, da es bei — 750 erstarrt.

Moissan wirtt nun die Frage auf, ob wenigstens die Existenz des
Ammoniumamalgams (C. R. 1901, Bd. 133 S. 803—808 und Bull.
de Soc. Chim. de Paris 1902, Ser. 3, Bd. 27 S. 714—719) als mit
Sicherheit nachgewiesen gelten kann.

Uber diese Frage liegen bereits zahlreiche Arbeiten und Ver-
offentlichungen vor, die aber nach Moissans Meinung die Frage
endgiiltig zn I6sen nicht geeignet sind. In den #lteren Verdffentlichungen
(SEEBECK, TrousDoRFF, BERzELIUS, PoNnTIN, DAvy) wird auf die Existenz
des Ammoniumamalgams geschlossen, ohne daff quantitative Bestimmungen
des erhaltenen Korpers iiberhaupt oder in befriedigender Weise aus-
gefiibrt wurden.

So fanden Gay-Lusssc und TriNarD 1) z. B., daB bei der Einwirkung
von Natriumamalgam auf eine gesittigte wiisserige Chlorammoniumlosung
ein Ammoniumamalgam entsteht, welches auf 2 Volumina Wasserstoff
2,5 Volumina Ammoniakgas entwickelte. In der Wirklichkeit aber muf,
wie aus der Gleichung 2 NH, = 2 NH; 4 H, ersichtlich ist, auf 1 Volu-
mina Wasserstoff 2 Volumina Ammoniakgas gefunden werden.

Das von Lawsporr?) durch Elektrolyse erhaltene Ammonium-
amalgam entwickelte bei seiner Zersetzung auf 2 Volumina Wasserstoft
4,3—4,8 Volumina Ammoniakgas. Bemerkenswert ist noch, dafi das
Lawporrsche Amalgam, welches wohl die NH,-Gruppe enthielt, so stark
abweichende Eigenschaften im Vergleich mit den Kalium- und Natrium-
amalgamen aufwies, daf es kaum als wahres Metallamalgam angesehen
werden darf. Auch die bereits vorher kurz erwiihnten Arbeiten von
Le Branc, von GoopwiN und Kay Trompsow, von PockuiNToN und von
Coenn?®) tiber Ammoniumamalgam sind nach Moissaxn schon deshalb
nicht geeignet, die Frage definitiv zu entscheiden, weil die Versuche,
das Amalgam herzustellen, in wisserigen Losungen vorgenommen wurden.

Momssan versuchte nun Ammoniumamalgam durch doppelte Um-
setzung zwischen Natriumamalgam und Jodammonium, beides in fiissigem
Ammoniak gelost, zu erhalten. Zuerst iiberzeugte er sich noch, daf
das Natriumamalgam allein, selbst wenn es mehrere Stunden in Berithrung

'} Vergl. Ann. de Chim. 1809, 1. Ser.,, Bd. 73 S. 197.

%) Amn. d. Chem. und Pharm. Suppl. Bd. 6 S. 346.

8) Vergl. drittes Kapitel 8. 77; iiber Alkylammonium-amalgame vergl.
CrOTOGINO, Zeitschr. f. Elektochem. 1901, Bd. 7 S. 648.
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mit verflissigtem Ammoniak bei Temperaturen von — 859 bhis — 390
blieb, keine Wirkung auf dasselbe ausiibte. Sobald das in fliissigem
Ammoniak eingetragene pastenférmige Natriumamalgam mit dem voll-
stindig entwiisserten Ammoniumjodid in Bertihrung kam, verfliissigte
es sich; eine Gasentwickelung fand dabei nicht statt. Die so ent-
standene Fliissigkeit wurde mehrmals mit fliissigem Ammoniak ge-
waschen und dekantiert, um das iiberschiissige Ammoniumjodid und das
gebildete Natriumjodid zu entfernen. Daraufhin wurde das Ganze auf
— 800 abgekithlt und man erhielt so einen sehr harten Metallklumpen.
Dieser wurde mit auf — 80 abgekiihltem und mit Wasserstoffgas ge-
sittigtem Ather (bei einigen Versuchen mit Schwefeldioxyd) gewaschen
und dann lingere Zeit unter Vakuum bei — 800 bis — 90° gehalten.
Eine eintretende Zersetzung des Amalgams wurde trotz des so gut wie
absoluten Vakuums nicht konstatiert. Beim langsamen Anwirmen des
Rohres erschienen bei — 400 glinzende Quecksilberkiigelchen, bei — 30°
begann die Masse aufzuquellen und bei + 150 fiillte sie fast den ganzen
Apparat aus, indem sie einen 25—8380fachen Raum im Vergleich mit
dem urspriinglichen Volumen des Amalgams einnahm.

‘Wihrend dieser Zersetzung wies die Masse eine um 5—=6 © hohere
Temperatur als die der Umgebung auf. Im Vakuum dauerte bei ge-
wohnlicher Temperatur die Gasentwickelung 12—15 Stunden; 7 ver-
schiedene Versuche haben folgende Gasgemische ergeben:

Versuch No. 1 2 3 4 5 6 7
Volumina
Hin Proz. . . . 333 334 339 3338 333 333 3387
NA; in Proz. . . 66,7 66,6 66,1 667 66,7 667 66,3

Die Zusammensetzung des Gasgemisches entspricht also genau der
Formel NH,. Indessen meint Moissan, dafi in Wirklichkeit man hier
nicht mit einem Ammoniumamalgam, sondern mit einem ammoniakalischen
Quecksilberhydriir zu tun hat. Als Begriindung hierfiir fiihrt Moissaw
die Verschiedenheit im Verhalten von Natriumamalgam, welches, in
‘Wasser geworfen, sich zwar langsam zersetzt, aber.nicht aufquillt, und
dem Koérper NA,.n Hg an, welches #hnlich dem nach dem Verfahren von
TroosT und HavurerrutLLE?!) erhaltenen, im Natriumamalgam gelosten
Natriumhydrtir Na, # im Wasser unter langsamer Zersetzung sehr stark
aufquillt und schiumt.

1) Ann. de Chim. et de Phys. 1874, 5. Serie, Bd. 2 8. 273,
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Das merkwiirdige Verhalten der in flissigem Ammoniak gelosten
Metalle sowie die zahlreichen Widerspriiche zwischen einwandsfreien
Beobachtern in bezug auf die Farbe dieser Losungen, lassen sich nach
Verfassers Meinung (Ann. d. Physik 1905 Bd. 16) auf Grund der Be-
obachtungen von Zsiemonpy (LieBies Ann. 1898, Bd. 301 S. 29), daff
auch bei roten kolloidalen Goldlésungen ein Zusatz von Chlornatrium
oder von anderen Elektrolyten gentigt, um den Farbenumschlag ins
Blau zu bewirken, ungezwungen erkliren. Die Metalle oder die
Metallamoniumverbindungen, wie z. B. (NaNH,), oder (NH,),Ca, deren
Metallcharakter und Metalleigenschaften von keiner Seite in Zweifel
gezogen werden, werden durch verfliissigtes Ammoniak in den kolloidalen
Zustand tibergefiihrt. Diese kolloidalen Liosungen sind, unabhingig von
der Natur und Spektrum des aufgelosten Metalls, fiir sich allein un-
durchsichtig und rot und erleiden durch Zusatz von Elektrolyten eine
Art Koagulation, wobei sie mehr oder weniger rasch ins Blau um-
schlagen. Auch das Verhalten dieser Liosungen dem elektrischen Strom
gegeniiber — die ,metallische Leitfihigkeit derselben — kann durch
den kolloidalen Zustand erklirt werden.

Seit WEyLs Versuchen, , Wasserstoffammonium® zu erhalten, bis
zu den ebenfalls nur negativen Ergebnissen der Arbeiten von Rurr und
Morssan sind vierzig Jahre verflossen, wihrend welcher Zeit das hier
in Betracht kommende Gebiet von SrLY, Gorg, Joannis, Hugor, GuNTz,
MenTREL, CADY, GoopwiN und THomPsoN, FrRENZEL, FRANKLIN und Kravus
und vielen anderen mit bewundernswerter Ausdauer bearbeitet wurde.
Und wenn es noch eines Beweises mehr bediirfte, dal auch das Streben
nach etwas scheinbar Unerreichbarem, vielleicht auch Imaginirem
durchaus nicht fruchtlos zu verlaufen braucht, so konnte man einen
solchen Beweis durch die hier aufgezdhlten Untersuchungen und durch
die gelegentlich der Versuche, das Radikal NA, als solches kennen
zu lernen, gewonnenen Resultate als erbracht zm betrachten. Moge
nun das von so vielen Forschern geschaffene Tatsachenmaterial auch
den Gewerben und Kiinsten zum Nutzen gereichen.



Verhalten
verschiedener Substanzen in fliissigem Ammoniak.

A. Anorganische und metallorganische Substanzen.?)

In In verflissigtem Ammoniak
Divers- nach Beobachtungen von
) “scl}er e S R
Bl\lrlllqi?\lr%:?«t GORE FRANKLIN anderen Forschern
NH, und KrAus
Aluminium.

Aluminium-metall - unl unl — —
chlorid swl — unl vergl. BAUD.
oxyd unl — — —
[sulfat] alaun qu, swl — — —
acetat - — — unl —-

Ammonium,

Ammonium-arseniat - — unl —
borat - — — wl —
bromid wl — 11 —
carbonat 1 unl unl —
chlorid wl 11 11 —
chromat - unl, R o wl —
hypophosphit - - 1 —
jodid wl — sll vergl. RUFF.
molybdat — — unl —
nitrat - sl sl slil —
o-phosphat - swl, qu — unl -—
selensaures — - unl —

Sulfammonium — — — 11, MoIssaN.

) Abkiirzungen: sl = sehr leicht 16slich, 11 = leicht 1éslich, 1 == l8slich,

wl = wenig bezw. langsam loslich, swl= sehr wenig l6slich, unl =: unléslich,
R = Reaktion, qu = quillt auf.
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In In verflissigtem Ammoniak
DivErs- nach Beobachtungen von
F;Pzzszs%]:it GORE FRANKLIN anderen Forschern
NH, und KrAUs
Ammonium-sulfat - unl — unl —
sulfid - — — 11 —
sulfocyanat — — s1l -
vanadinsaures - unl - —
acetat - 1 — — vergl. TROOST.
carbaminsaures - — — — 1, RENGADE.
oxalat unl - unl —
oxalurat - — — 1 —
thionurat —_ — 1 —
Antimon.
Antimon-metall - - — unl — JOANNIS, LEBEAU.
Pyroantimonsaures Kalium — unl — —
Antimon-bromid - — 11 — -
trichlorid R, qu qu, unl - —
pentachlorid - R, qu -— — —
fluorid — qu, unl — —
jodid — R — —
oxyd - - - - . J— unl — _—
pentoxyd (hydrat) — wl — —
oxybromid - - - - - - — wl — —
oxychlorid - . — unverind. — —
sulfid (vot) - - - - - - o~ unl — —
sulfid (orange) - - - —_ 1 — —
sulfid (schwarz) unl unl — —
Brechsweinstein - - — - unl —
Arsen.
Arsen-metall - - - - - - — unl unl vergl. Hucor.
amid — — — unl, Hugor.
Arsenige Siure - R qu, unl unl —
Argen-kalium - - — — — 11, Hucor.
sdure, kristall. - - - — swl —_ —
tribromid — - — qu., Hueor.
trichlorid - - - - . - R R — ”
jodid — R R »
Auripiment - - - wl wl —
..... — 1 — —

Realgar
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In In verfliissigtem Ammoniak
Divers- nach Beobachtungen von
%E?gl:er Gore FraveLm anderen Forschern
NH, und Kravs
Baryam.

Baryum-metall - - . . . — unl -— 1, Guxrz u. MENTREL.
amid - - - . . . . . -- — — unl, MENTREL.
carbonyl . . . . . . — — — unl, MENTREL.
chlorid - - - - - . . 1 qu, unl unl —
nitrat - - - . . . . . wl 11 1 —
nitrid BaglNy - - - - - — — — unl, MeNTREL.
oxyd - - - - . . .. — unl — —
hydroxyd - - - - - - — unl unl —
sulfat - - - . . . . . unl unl unl —
acetat - - - . . . . . o — swl —

Beryllium.

Beryllium-carbonat . - - — unl — —
chlorid - - - . - . . — unl — —
oxyd e e e e e e — unl — —_
sulfat - - - - . . . . — unl — —

Blei.

Blei-metall - - - . . . . swl unl — vergl. Joannis.
carbonat - - . . . . — — unl —-
chlorid - - . . . . . 11 qu, unl wl —
chromat - - - . . . . swl qu unl unl —
bichromat - - - . . . — wl wl —
fluworid - - - . . . . — unl — —
jodat - - - - . . .. — unl — —
jodid - - - - . .. 11 wl sll —
nifrat - - - - . . .. 11 11 sll —
oxyd (Litharge) . . - IR — unl —
oxyd (Mennige) - - - — unl unl —
superoxyd - - - - - - unl - unl —
sulfat - - - - - - .. R — — —
sulfid (Bleiglanz) - - - unl — unl —
acetat - Coe — e 11 —
ameisensaures - - - - — — 1 —
tartrat - - - - . . . — — unl —
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In In verflissigtem Ammoniak
DrveRs- nach Beobachtungen von
‘scl_ler . -
EJ{IESJ\II%I:E:C Gogre Fraxermy anderen Forschern
NH, und Kraus
i
Bor.

Bor e — unl — —
amid — - — 1, Joaxnis.

Borax 1 — — —

Bor-bromid - — — — R, Joaxxis.
chlorid — — — R, Joaxxis.
imid . _ . unl, Sngingig- BLix,?)
siureanhydrid swl unl — —
sidure - . — — wl —
sulfidsulfhydrat — — — R, Srocx und Burix.
stickstoff — — — Srock und Brix.

Brom - R,Bildung — — —
NH,Br
Cadmium,

Cadmium-metall - wiR - - M i
bromid — unl unl —
carbonat - — unl — —
chlorid — qu, unl unl —
fluorid — unl — —
jodid — unl wl —
nitrat - — — 1 —
oxyd 1 — — —
sulfat - — — unl —
sulfid - unl unl unl —

Caesium.

Caesium-metall — -— 11 11, Moissan.
alaun - — — unl —
acetyleniir - — — — 1, Moissan.
carbid — — — vergl. Moissax.
hydriir — . — R, Morssan.

Calcinm.

Calcium-metall — unl — w1, Morssan, Guxrz.
amid — — — vergl. Moissax.
bromid — — wl —
carbonat . unl — unl —
chlorid - - - - . - . 11 qu, unl unl —
fluorid (Flufspat) - - - unl — — —

1) In Gegenwart von Schwefel lgslich; vergl. S. 145.
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In In verfliissigtem Ammoniak
Drvegs- nach Beobachtungen von
_'scl}er . —
Fll\’ulzsl:f%l::—t Gore FraxguN anderen Forschern
NH, und Kravs

Calcium-nitrat — — sll —
oxyd (Kalk) - - - LR — unl —
o-phosphat - unl — unl —
sulfat - swl — — —
sulfid - — — unl unl, Moissan.
polysulfid - — — — 1, Moissan.
sulfit - — — unl —
acetat - — — swl —
ameisensaures — — unl —
buttersaures - - — — unl —

Cer.

Cer-chlorid - — unl — —
fluorid —- unl - —
nitrat - — wl wl —
oxyd — unl — —

Chrom.

Chrom-chlotid - R qu, wl — vgl. Lane u. Carsox.
fluorid — unl — —
sdure - R qu, wl wl —
alaun - swl, R unl — —

Didym.
Didymnitrat — — 1 —
Eisen.
Eisenmetall - unl unl — —
Ferriverbindungen.

Eisen-bromid — — wl —
chlorid R — — —
jodid — — 11 —
kaliumeyanid LR — — —
oxyd swl — — —
pyrophosphat — — unl —
sulfat - R qu,unl | — —

Ferroverbindungen. “

Eisen-chloriir - qu, swl — — -
kaliumcyaniir qu,swl |unverdnd.! unl —
sulfat - qu — } unl —
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In In verfliissigtem Ammoniak
Drvers- nach Beobachtungen von
scl_ler .
Ez‘slrlllis;]r%:il—t GORE FrANRLIN anderen Forschern
NH, und Kravs

Eisen-sulfid - R — unl —
laktat - — — wl —
valerinsaures — - wl —

Gold.
Goldchlorid - R, wl R, wl — —
Indium.

Indium-metall - — unl — —

oxyd (schwarz) - — — unl —
Iridium.

Kaliumchloriridat - — unl — —

Osmiumiridium — unl — —

Iridiumoxyd S unl - -

Jod.

Jodmetall - LR 1 1 R, Hoaor, RUer,
sdure - — unl unl —
stickstoff — — — unl,?) Hucor, Rurr.

Kalinm,

Kalium-metall 1 1 1 WEvL, Joannis.
wmid o B R L e
pyroantimonsaures — — unl —
arsenid - — — — 1, Hueor.
tetrarsenid — — — 11, Hueor.
bromid wl wl 1 —
carbid — — — 1, Moissax.
carbonat 1, R — unl —
carbonyl — — — vergl. Joaxxis.
chlorat wl — 1 —
chlorid wl swl wl vergl. Joawxis.
chloriridat - — unl — —
chromat - R wl unl —
bichromat - R wl wl —
cyansaures — — sll —
cyanid swl unl 1 —
eisencyanid LR — — —
eisencyantiir qu,swl unl unl —
fluorid — wl — —
fluosilicat - — unl e —

1y In Gegenwart von Ammoniumjodid l6slich; vergl. S. 157.
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In In verflissigtem Ammoniak
Divers- nach Beobachtungen von
Iz\lr‘gj\lr%l::{t Gore FrangLn anderen Forschern
NH, und Kravus
Kalium-fluozirkonat — unl -— —
hydroxyd R — unl —
hydriir — — — vergl. Morssax.
hyponitrit - -— — — unl, Joaxnis.
hypophosphit — — wl -—
iridiumsaures — unl — -
jodat — — unl —
jodid wl 11 sll —
nitrat - wl — 11 —
trinitrid - — — — vergl. Joaxxis.
nitrit - 1 — 11 —
oxyd - - - - - . - -— — — unl, Joanxis.
dioxyd (superoxyd) - — — — unl, Joaxnis.
tetroxyd - . — — — unl, Joanxis.
permanganat - 1, R sll 11 —
m-phosphat - — — unl —
Monokaliumpentaphosphid — — — 11, Hugor.
Monokaliumphosphor- )
wasserstoff - — — — wl, Joanxis.
Kalium-rhodanat — 1 11 —
selenid — — — unl, Hucor.
tetraselenid — — — 1, Hroeor.
Monokaliumsulfamid - — — — 811, FRANKLIN und
STAFFORD.
Dikaliumsulfamid - — — — 1, FRANKLIN und
STAFFORD.
Kalium-sulfat - R — unl —
sulfid - — — 1 unl, Hucor.
pentasulfid — — — 1, Hveor.
sulfit - swl — unl —
tellurid - — — — unl, Hucor.
tritellurid - — —_ — 1, Hrveor.
acetat - - — - wl —
ithylschwefelsaures - — — 11 —
ameisensaures - — — vergl. RENGADE.
benzolsulfinsaures - — 1 —
o-nitrophenolsulpho-
saures — — 1 —
nitroprussid - - — - 11 —
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In In verflissigtem Ammoniak
Drvers- nach Beobachtungen von
.scl‘zer .
12’223%1;3} Gore FRANKLIN| )\ deren Forschern
NH, und Kraus

Monokaliumacetamid - - - — - = !H FRAN?{;IRIL"}) Srar-

Dikaliumacetamid - - - - — — — 11, ”

Monokaliumbenzamid - - — — — 1, ”

Dikaliumbenzamid - - - - — — — 1, ”

Monokaliumbenzolsulfamid — — — 1, ”

Dikaliumbenzolsulfamid - — - e wl, ”

Monokaliumharnstoff - . - — — — 1, .

Dikaliumharnstoff - - . - — — — 1, ”

Monokalium-m-methoxy-

benzolsulfamid - - — — — I ”
Dikalium-m-methoxy-

benzolsulfamid - - — — — wl, ”
Monokalium-p-methoxy-

benzolsulfamid - - — — — 1, ”

Monokaliumphenylacetamid — — — 11, ”

Kalium-saccharin - . - - — - = 1 ”
p-toluolsulfamid - . - — — R wl, ”

Kobalt.

Kobalt-carbonat - - - - - — unl ~ —
chlorid - - - - - - - qu qu, unl unl —
fluorid - - - - - - - — unl — —
nitrat - - - - - - - - e — 1, gelbe Lsung —_
oxyd - - - - - - . - wi unl unl 2) —
sulfat - - - - . - . . — qu, unl unl —

Kohlenstof, 3)

Holzkohle - - - . - . . unl unl — —

Graphit - - . - - - . . — unl — —

Kohlenoxyd - - - - - - - — — — vergl. Joaxmis.

Kohlendioxyd - - - - - R - — vergl. RENGADE.

Chlorkohlenoxyd (Phosgen) — — R —

Hexachlorkohlenstoff - - - — unl — —

1) Die Verbindungen von Kalium mit Allylsulfharnstoff, p-Chlorbenzamid,
Cyanacetamid, m-Nitro-p-toluidin, Pikramid, Succinimid und Thioharnstoff sind in
verfliissigtem Ammoniak Igslich, aber kurze Zeit nach der Auflésung zeigen die
Losungen verschiedenartige Verinderungen (vergl. S. 185).

%) Loslich in Gegenwart von Ammoniumnitrat.

3) Vergl. auBerdem die tabellarische Zusammenstellung organischer Ver-
bindungen S. 235.

Bronn, Verfliissigtes Ammoniak. 15
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Verhalten verschiedener Substanzen in fliissigem Ammoniak.

In In verflissigtem Ammoniak
Drvers- nach Beobachtungen von
B;\lfgz%%liﬂ—i—t GoRE Fravgry anderen Forschern
A und Kraso

Tetrabromkohlenstoff - - unl 11 — —

Tetrachlorkohlenstoff - - unl mischbar | mischbar —

Schwefelkohlenstoff . unl, R R R —

Acetylen - - . - . . . — — — vergl. Moissax.

Amylen — nicht mischbar —- —

Diisoamylen — — unl —

Hexan - — — unl —

Paraffin — unl — —

Benzol - - - unl — 1 —

Naphtalin — swl swl —

Anthracen — unl unl vergl. Wirrox.

Kupfer.

Kupfer-metall - unl schw. R | schw.R —
ammoniumechlorid — — wl —
arsenigsaures — — unl —
arsensaures — — unl —
carbonat — unl unl —
chlorid 11 qu, unl — unl, Botzar.
chloriir wl — wl —
chromat - — unl — —
cyanid — 1 — —
cyaniir — 1 — —
ferrocyanid - unl -— —
fluorid — unl | — -
jodiir - — unl 11 —
nitrat - -— — \ sl —
oxyd 1 schw.R | schw. R —
oxydul — schw. R | — vergl. Joannis.
phosphat — unl \ — —
sulfat, kristallisiert - — — unl —
sulfat, wasserfrei - R qu,unl | — unl, Bovzat.
sulfid - - unl | unl —
acetat - — — | wl —
ameisensaures — — 1wl 1, Joaxxis.
benzoesaures - — — ‘ — 1, Joaxxis,

Lanthan. \
Lanthansulfat - — unl 1 — —
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In In verflissigtem Ammoniak
Divers- nach Beobachtungen von
Flii?;:)il;]ieit | |
NHNO;+{| Gore | Fraxgriy anderen Forschern
NH, lund Kraus \
Lithium. ‘ !

Lithium-metall - - - - - — 1 1 | 1, Morssax, SEELY.
amid - - - - - - . - — — 0 = wl, Moissax.
antimonid - - - . - - — — P I, LEBEaU.
bromid - - - - - - - — — ‘ 1 ‘ —
carbonat - - - - - - — — - unl | —
chlorid -+ - - - - - - — — oWl —
jodid -+« - - o . - — o _
methylammonium - - — — ‘ — | 1, Morssax.
nitrat - - - - - - - - — — Iosll | —
benzoesaures - - - - - — — ] 11 | —
salicylsaures - - - - - — — | 11 ‘ —

Magnesium. |

Magnesium-metall. - - - - wl unl | — —
bromid . - - - - . - — — ! wl w1, FRANKLIN-STAFFORD
carbonat - - - - - - — -— unl —
chlorid - - - - - - - 1 _ —
oxychlorid - - - - . - — -— L owl —
cyanpamid - - - - - - — — | — 1, FRANKLIN-STAFFORD.
jodid - - - - - . . . — _ ‘ 11 | -
pitrat - - - - - - - - — — | sll |1, FRANKLIN-STAFFORD.
e LR — | ul | —
phosphat - - - - . - — — i unl —
sulfat - - - - - - - . R — " unl —
sulid - - - - - o . . — — \ unl —
sulit - - - - - . . . — — 1 ynl _
acetamid . . . . . . — — — 1, FRANKL. U. STAFF.
benzolsulfamid - - . . — e 1, FRANKL. u. Sta¥r.

Mangan. !

Mangan-metall - - - - . — unl l — —
bromid - - - - - - - — — ‘ unl —
carbonat - - - - - . — — " unl —
chlorid - - - - . . - swl unl J unl | —
fluorid - - . - - . - — unl 1 — —
jodid - - . - - . . - — _ i 1 —
nitrat - . - - . . . . — —_ 11 —
dioxyd - - - - - . .| unl - = —
gulfat - - - . . . .. qu unl , unl —
sulid - - - - - . . . qu, R — — —
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In In verflissigtem Ammoniak
Drvers- nach Beobachtungen von
Fll\?!;f;f%?r Gore FramgL anderen Forschern
NH, und Kraus
Molybdéin.

Molybdén-metall — unl unl —
trioxyd - - - - - . - unl, qu, R —_ — —
sdure - - - - - . - - -— unl unl —
sulfid - - - - . . . . — unl —_ —

Natrium.

Natrium-metall - - . . . 1 11 1 WevL, Joannis.
amid - - - - . . - . — — — wl, Joannis, Hueor.
antimonid - - - - - - — — — wl, Joannis.
argenid - - - - . - - — — — 1, Hueor.
biborat - - - . . . - 1 — unl —
blei - - - - - — — — 1, Joannis.
bromat - - - - - - — — 1 —
bromid - - - . - - — — 11 —
carbid - - . . . . . — — — 1, Morssax.
carbonat - - . . . . 1L R — unl —
carbonyl - . . - . . — — — vergl. JoaNnIs.
chlorat - - - - - - . — — 11 —
chlorid wl wl 1 1, Joanxis.
bichromat - - - . - . — — wl —
hydroxyd - - - - - - R — unl —
hyponitrit - - - - - — — — vergl. Joaxxis.
hypophosphit — — wl —
jodid - - - - . . . — — 11 —
nitraf - 1 — 11 —
trinitrid - — — — vergl. Joaxxsis.
nitri¢ - - - . . . . 1 — 11 —
oxyd — — — unl, JoanxIs.
superoxyd - - - - - — — — unl, »
trioxyd - - - - - - - — — — unl, ”
permanganat - - - - - —_ — 1 —
m-phosphat swl — — —
o-phosphat - . unl — — —
p-phosphat . . . . unl — J unl -

Mononatriumtriphosphid — — 1 — 11, Hugor.

Natriumphosphomolybdat - — — | unl —

Mononatriumphosphor- !

wasserstoff - - — — — 1, Joaxxis.
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In In verfliissigtem Ammoniak
Divers- nach Beobachtungen von
sc].ler .
I;é‘;%got?: GoRE Fravkry anderen Forschern
NH, und Kraus
Sesquinatriumphosphor- }
wasserstoff NagH, P, — — ' — wl, Hucor.

Natrium-gelenid - - - - . — — [ - unl, Hucor.
tetraselenid — — [ — 1, Hugor.
gulfat - - - . . . . . R — I unl —
bisulfat - - - — — ‘ unl —
sulfid - - . - - . . . R - = unl, Hueor.
pentasulid . - - . . — — = 1, Hucor.
sulfit - - - - - . . . swl — } unl —
bisulfit - - . . - . . swl — — —
tellurid - - - - - - - — B unl, Hugor.
tritellurid - - - - - - — — I = 1, Hueor.
thiosulfat - . . . . . — — | 1 —
wismut - - - - - . - — — — wl, Joannis.
wolframsaures - - - - — — wl —
acetat - - - .+ . . . . —_— — wl —
ameisensaures - - - - — — swl vergl. RENGADE.
dthylschwefelsaures - - — -— 11 —
benzolsulfinsaures - - — — 1 —
carbaminsaures - - - - — — — unl, RENGADE.
citronensaures - - - - — — unl —
propionsaures - - - - — — swl —
salicylsaures - - - . . — — 11 —
valeriansaures - - . . — — unl —
o-xylolsulfinsaures - - — —_ 1 —

Nickel.

Nickel-metall . - - . . . unl unl — —
chlorid - - - . . . . qu qu, unl unl —
fluorid - - - - . . . — unl — —
hydroxyd - - - . . . — unl — —
nitrat - - - - . . .. — — 1, Purpurldsung —
oxyd - - - - . . . J— unl f— —
gulfat - - - - . . . . — —_ unl .

Niobium.

Niobsdure - . . . . . . — unl — —
Osminm.

Osmium-metall - - . . . — unl — —
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In In verflissigtem Ammoniak
Drvers- nach Beobachtungen von
"scper .
%‘;Js,sler%];:l-t Gore Frawmer.oy anderen Forschern
A und Kravs

Osminm-iridiom - - . - - — unl — —

saure -« - - - . . . . — R — —
Palladium.

Palladium-metall . . . . — unl — —
chlorid . - . . . . . — wl — —
sulfid - - - . . . .. — unl — —

Phosphor.

Phosphor-, rot - - - - . . unl, R unl unl unl, Hreor.
weif - - . ... — 1 1 1, Hucor, Srock.
amid - - - . . . .. — — — vergl. Joanxis.
trichlorid - - - - - - | swLR R R vergl. Joannis.
pentachlorid - - - - . |swl qu, R 11 R —
pentoxyd - - - . . - R wl unl —
sdure (glasige) - - - - swl |unverénd. — —
stickstoff . . . . . . — — — Stock u. Horrmanw.
pentasulfid - . . . . — — — 1, Stook u. HOFFMANN.
wasserstoff . - . . . — — — vergl. Joanxs.

Platin.

Platin-metall - . . . . . un!} unl — —
chloriir - - - - . . . R,1 wl ‘ —- —
chlorid - - - . . . . swl wl | — —
jodid « - . . . . .. — 11 L= —
oxyd - - - - - . .. — unl — i —

Quecksilber. “

Quecksilber-metall . - - unl unl ! — ‘ _—
bromid - - . . . . . — wL R — ‘ —
chlorid - - - - - . . wl 1 —
chloréir - - - - - - - R 11 ‘ — 1 —
cyanid - - - . . . . — sil ) sl ; —
jodid - .+ - o . 11 11 - osll —
jodﬁr e e —_— — | sll | —
merkurinitrat - . - - — LR i 11 —
merkuronitrat - . - - — nou —
oxyd, gelb - - . - . 1 unl | unl?) —
oxyd, rot - - - - - - — unl | — —

1) Loslich in Gegenwart von Ammoniumnitrat.
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In In verfliissigtem Ammoniak
Divers- nach Beobachtungen von
"scl_ler |
Ez‘\lqus:;%]jT (GORE ’FRANKLIN anderen Forschern
NH, iund Kravs

Quecksilber-oxydul — — |  unl —
rhodanat — — | sl —
sulfat - . R swl | unl —-
sulfid (Zinnober) - unl unl |  — —

Knallquecksilber — — bosll —

Merkuroacetat — 11 sll —

Rubidium,

Rubidium-metall — 1 1 1, Moissax.
acetyleniir - — — — \ 1, Moissax.
carbid — — — 5 vergl. Moissan.
chlorid — — swl | —
fluorid — unl e ] —
hydriir — — — R, Morssax.

Sauerstoff — — — vergl. Joaxxis.

Wasser mischbar vergl. FRENZEL.

Schwefel.

Schwefel- - unl 1 1 F?{%Né%;"\ﬁlbg;;ﬁs’
chlorid R 1 1 —
chloriir — R — —
jodid — — 1 —
kohlenstoff R R R —
stickstoff - - - 11, RuFr u. GEISEL.
Sulfamid — — — vgl. RUFF; 11, FRANK-

LIN u. STAFFORD.
Sulfurylchloriir - — — — vergl. RuFr.
Selen.

Selen . — unverind. 1 unl, Hreor.

Selenige Sédure — unl — —

Selensdure — — unl —

Silber.

Silber-metall unl unl — -
arsensaures — unl — —
bromid — qu, wl 1 JARRY, JOANNIS 1.

CROIZIER.
carbonat — qu, unl unl —
chlorid 1 qu wl —
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In In verfliissigtem Ammoniak
Drvers- nach Beobachtungen von
“scl.ler .
Fllvlgfztrgo]zil}-t Gore FrANKLIN anderen Forschern
NH, und Kravs

Silber-chromat . . . . . — unl — —
cyanid - . - - . . . — 11 1 sll, Joaxxts-CrOIZIER.
fluorid - - - - . . . — wl — —
joda,f, e e e e e —_ unl —_ .
jodid - - - - . . . . — sll 11 Joannis u. CROIZIER.
nitrat - - - . . . . . 1 11 11 sll,; JoanN1s-CROIZIER.
oxyd - - - - - . . - — qu, unl unl —
peroxyd - - - - . . . — unl — —
phosphat — unl — _
sulfat - - - . . . - R qu, unl unl —
vanadat - — unl — —
acetat - - - - - - . - —_ — wl —
thiodthylcarbaminsaures — — unl —

Silicium,

Silicium-amid - - - - - - — — — unl, VigoUuRoUx und
disulid - - - - - . . — — — R, BLIX u. WIRBELAUER.
mid oo | = | = || Fomege Hucer
sulfobromid - - . . - — — — vergl. Brix.
sulfochlorid - - . - - — — — R, BLix u. WIRBELAUER.
sulfoharnstoff - . - - — — — unl, Bux.
fetrachlorid. - - - — - — B W Winssnavn.
kieselsdure, krist. - - unl unl — —
kieselsdure, prazip. - - unl unl — —

Stickstoff.

Stickstoff- - - - - . . . unl — — keine R, Joanxis.
jodid - - - - - . .. — — — unl,!) Hucor, RuFr.
oxydul - - - . . . . — — — vergl. Joaxnis.
oxyd - - - - - . . . — — — vergl. Joaxnis.

Strontium.

Strontium-metall . . . . — unl — wl, Guxrz.
carbonat . . - . . . — — unl —
chlorid - - - - . . . — — unl —
pitrat - - - - - . . . — — 11 —
sulfat - - - « - . . . — — unl —

1) In Gegenwart von Jodammonium ldslich; vergl. S. 157.
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In In verflissigtem Ammoniak
Drvers- nach Beobachtungen von
seher —
E}Iu;;g:xit GORE FrANKLIN anderen Forschern
NH, und Kravs
Tellur.

Tellur- - - - - - . — unl unl unl, Hueor.
stickstoff — — — vergl. METZNER.
tetrachlorid - - - - - — — — R, MerznER.

Thalium.

Thalium-metall - . . . . — unl unl —
chlorid — — unl —
fluorid - - - - - . . — unl — —
nitrat - - — — 1 —
peroxyd - — unl — —

Thorium,
Thoriumsulfat - - - . - . — unl — —
Titan,

Titan-nitrocyanid — unl — —
oxyd, schwarz - - . - — unl — —
saure - - - — unl — —
tetrachlorid — — — vergl. Bruix.

Uran.

Uran-fluorid — wl — —
nitrat . - - . . . . . — schw. R — —
oxyd — schw. R — —

Yanadium. _
Vanadin-sgure - - - . - — unl —
stickstoff . . . . . . — unl — —
Wasserstoff - - - unl — — —
Wagser - - - - - - . . mischbar vergl. FrenzeL,
Wismut.

Wismut-metall swl unl — JoANNIS,
carbonat - - - - - - — unl — —
chlorid - - - - - - . R, qu 1 — —
oxychlorid - — — unl —
fluorid - - - - - - . — unl — —
hydroxyd coe — unl — —
jodid e e e e e e —_ J— wl —
nitrat - - - — — -1 —

— unl — -

1) Loslich in Gegenwart von Ammoniumnitrat.
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In In verfliissigtem Ammoniak
Divers- nach Beobachtungen von
__scl'ler .
E;\lruHi?%]:ﬁ-t Gogrr | FPRANKLIN | o deren Forschern
A und Kraus
Wolfram,

Wolfram-metall - - - - - — unl — —

sgure - - - - - . oo . unl unl — —
Zink.

Zink-metall - - - - - . . 1 — — —
bromid - - - - - . - — qu, unl swl —
carbonat - . - . - - — — unl —
chlorid - - - - - - 1 qu, unl unl —
chromat - - - . - - - — — unl —
cyanid - - - - . . — wl 11 —
ferrocyanid - - - - - — — swl —
fluorid - - - - - - - — unl —_ —
jodid - - - - oo — qu, unl 1 —
nitrat - - - - - . - - — — sll —
oxyd -+ - - - oo - .- 1 _ unl _
phosphat R — — unl —
sulfat - - - - - . . - R — unl —
sulfid (Blende) - unl —  unl —
acetat - - - - - - . . _ _ i 1 —
laktat - — e 11 —
tartrat - - - - - . unl — unl —

Zinn.

Zinn-metall - . - - . . unl unl — —
chlorid - - - - . . - R, wl 11 -— —
chloriir - - - - - - - —— 1 — —
oxydul - - - - . . . — unl } — —
siure - - - - - . . - unl unl — —

Zirkonium,

Zirkonium-metall - - - - — unl o —
oxyd - - -« o - . - — unl — —
tetrachlorid - - - - - — — — vergl. Brix.
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B. Loslichkeit organischer Substanzen in fliissigem
Ammoniak nach Franklin und Kraus.?)

1. Aliphatische Verbindungen.

Halogenverbindungen.?)

Methyljodid3) - - - - - - mischbar
Chloroform4) - - . - (mischbar)
u. reagiert™*
Bromoform - mischbar
Jodoform - —_— s1l
Athylbromid - . . . - - 1
Athyljodid - - - - - - . 1
Athylenbromid - - - - - 1
Athylidenchlorid mischbar
Isobutylbromid - - - - - 1
Amylbromid - wl
Tribrommethan - 11
Nitrotrichlormethan mischbar
Perchlordthan - (unl)
Perchlorithylen - - (mischbhar)
Dichloracetylen - )
Einwertige Alkohole.
Methylalkohol - - mischbar
Athylalkohol - mischbar*
Propylalkohol - - mischbar
Norm. Butylalkohol . - - ”
Isobutylalkohol - - - . . ”
Tertidrbutylalkohol . . - »
Amgylalkohol - mischbar*
Heptylalkohol - mischbar
Octylalkohol mischbar
Cetylalkohol unl
Ather.

Didthyldther3) (Schwefel-

- - mischbar*

| Diamylather wl

| Dibutylather?) —

| Methylal - mischbar
Mehrwertige Alkohole.

j Athylenglycol - mischbar

Propylenglycol mischbar

| Glycerin - - mischbar*

;, Erythrit swl

| Duleit - wl

? Mannit - wl

J Aldehyte.

I Acetaldehyd - - mischbar*

{ Paraldehyd - - - mischbar*

. Aldehydammoniak - - . - 1

| Chloralhydrat - - - - - - 1

1 Bromalhydrat - . 11

' Chloralcyanhydrat - 11

! Isobutylaldehyd - sll

| Valeraldehyd - 11

} Heptylaldehyd - - - - - 1

. Glyoxal S unl

| Pinacon 11

| Oxymethylen unl

;, Einwertige Siluren.

| Ameisensiure - mischbar

. Essigsdure - - - - - - - 1

| Chloressigsiure 11

| Dichloressigsiure 11

f Trichloressigsdure - s11

| Bromessigsiure 11

1) Die von Gore allein herriihrenden Angaben sind in Klammern ein-
geschlossen. Die von Gogre stammenden und von Fraxxris und Kravs durch
eigene Versuche bestitigten Angaben sind mit einem Stern * bezeichnet.

%) Einige derselben sind bereits unter ,Kohlenstoff* in der vorher-

gehenden Tabelle angefiihrt worden.

3) In Diversscher Fliissigkeit: unléslich, Reaktion.

Y
” A ”

wenig loslich.
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Dibromessigsiure
Propionsiure
a-Brompropionsiure
B-Brompropionsiure
Buttersiure, norm.
Buttersdure, iso - - -
Valerianséiure -
Capronsiure
Onantholsiure -
Caprylséiure
Caprinsiure
Pelargonsiure
Myristinséure -
Palmitinsdure -
Margarinsiure
Stearinsidure

11
1
11
1
1
sll
1
1
wl
wl
swl
unl
unl
unt
unl
un}

Zweiwertige Siiuren.

Oxalsdure

Malonsidure -
Bernsteinsidure
Brenzweinsiure -
Diacetylbernsteinsdure -
Dibrombernsteinsiure

Ester,

Ameisensiure-dthylester?) -
» -amylester -

Acetessigester -
Propylessigester - - -

Isobutylessigester - - - -

Amylessigester
Caprylessigester -

Propionsiure-methylester -
» -propylester -

” -amylester
Buttersiure-methylester

» -dthylester

” -amylester

» -isobutylester

unl
unl
unt*
unl
i1
wl

mischbar
mischbar
mischbar
mischbar
mischbar
sll
wl
mischbar
sll
1
mischbar
mischbar
wl
1

Verhalten verschiedener Substanzen in fliissigem Ammoniak.

Valeriansiure-ithylester - sll
» -amylester - wl
” -isobutylest. 1
Caprylsidure-iathylester - - wl
Pelargonsiure-iathylester - wl
s11 unter
Oxalsiure-ithylester - - { Bsi?({‘;’;gf;n
Oxamid
Malonséure-dthylester?) mischbar
Bernsteinsdure-ithylester - mischbar
Milchséure-athylester mischbar
Weinsiure-ithylester - mischbar
Zitronensiure-athylester mischbar
Athylcarbonat - mischbar
Tributyrin mischbar
Amylpitrit - - - - - - - 1
Cyanverbindungen.
Methylcyanid - mischbar
Athyleyanid mischbar
Cyanursiure - - - - - - 1
Sulfocyanséure-dthylester - mischbar

Isosulfocyansiure-ithylester sll

Paracyan - (unl)
Amine.

Methylamin - mischbar
Trimethylamin mischbar
Digthylamin - - - - . . 1
Dipropylamjn - - - - . . 1
Amylamin co mischbar
Diamylamin -~ - - - - . wl
Tetramethylammonium-

chlorid®) - - - . . wl
Tetramethylammonium-
| hydrat3) - . . . - wl
| Tetramethylammonium-

jodid . - . - - - wl
| Salzsaures Hydroxylamin - 11

1) Auch ,Ethylortoformate* ist nach Fraxkrix und Kracs loslich.

2) Uber Malonsiureester vergl. Fiscur und Divrmey, S. 175.
8) Vergl. PaLmaEr, S. 213.
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Amidosiiuren.

Glycoecol - - - - - - . . 11
Amidopropionsédure - - - 11
Leucin - - - - - - .« - . 11
Sarkosin (Methylglycocol) - 11
Tyrosin - - - - - - 11

Acetamide und Ureide.
Formamid - - - - - - . sll
Acetamid - - - - - - . sll
Dichloracetamid?) - - - - 11
Cyanacetamid?) - - . . - 11
Thioacetamid ) - . - - - 11
Phenylacetamid?) . - . . sll
Propionamid - - - - - - sll
Oxamid - - - « - + - - wl
Succinimid - - - - - - - A1
Asparagin e e e e ]
Kreatin - - - - - - . . ]
Harnstoff - - - - - - . 1
Harnstoffnitrat - - - . . 11
Sulfoharnstoff - - . . - 11
Allylsulfoharnstoff!) - . - 11
Urethan - - - - - - « - 11
Allythiourethan - - - - - 11
Sulfocarbanilid - - - - - 11
Harnsdure - - - - - - - (unl), 1
Guanidinnitrat - - - - . sll
Theobromin - - - - - - - 1
Alloxantin - - - . . . . 1
Parabansiure (Oxallylharn-
Dialursdure (Tartronylharn-

stoff)y - - - - - . . 1
Uramil (Murexan) - - - - 11
Murexid - - - - - . 1
Alloxan - - . . - . (11

Hydroxysiiuren.

Glycolsdure(Oxyessigsiure) 11
Milchsaure - - - - - - 11
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Malonsgure - - - - - - . wl
Weinsgure - - - - - wl
Zitronensiure - - - - - - wl
Muconsgure - - - - - . 1
Oxyisobuttersdure - - - - 11
Zuckerarten.
Rohrzucker?) . . . . . . an
Arabinose - - - - - - . 1
G]ycose e e e e e 11
Fructose - - - - - . . . 11
Galactose - - + - -+ - . . 1
Phenylglycosazon - - - - 11
Sucrose - - - - - - - . 11*
Lactose - « - -« - - .. 11
Maltose - - - - . - .. 11
Rafﬁnose s e e e e e e s 11
Athylenderivate.
Amylen . - . - - - - (nieht misehb.)
Allylalkohol mischbar
Allylisosulfocyanid mischbar
Oleinsgure - - - - - - - unl
Maleinsdure - - - - - . unl
Fumarsiure - - - - - .. unl
Citraconssure - - - - - - wl
Itaconsdure - - - - . - - unl
Mesaconsdure - - - - - . wl
Aconitsdure - - . - - . 1
Crotonsdure - - - « - - . 1

Aromatische Kohlenwasserstoffe.

Benzol3)%) . . . . . . 1
Toluol - - - - . . - - . wl

o-Xylol - - . - . . . swl
m-Xylol%) - - . . - . . swl
p-Xylol swl
Athylbenzol swl
Mesitilen - - - - - - - unl*
Camol - - - - - « « . . unl

1) Vergl. Fra~kriN und STAFFORD.
?2) In Diversscher Fliissigkeit: loslich.
3, ” ” unlaslich.

%) In flissigem Ammoniak bei 4 25° mischbar oder sehr leicht 1dslich.
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Psendocumol unl
Cymol - - . unl
Diphenyl - - - swl
Diphenylmethan - unl
Triphenylmethan ) unl
Halogensubstituierte Verbindungen.
Chlorbenzol?) - - - swl
Brombenzol - swl
Jodbenzol 1) - - - swl
Hexachlorbenzol - swl
Dibrombenzol?) - - swl
p-Chlortoluol swl
Nitroverbindungen.
Nitrobenzol - - - - - - 11
Dinitrobenzol - - - - - - 1
o-Nitrotoluol - - - - - - 1
p-Nitrotoluol swl
1-2-4 Dinitrotoluol - wl
Trinitrotoluol - - - - - - 1
m-Nitrochlorbenzol wl
p-Nitrochlorbenzol - wl
m-Nitro-p-chlortoluol - - - 1
Amidoverbindungen.
Anilin?) mischbar
o-Toluidin mischbar
p-Toluidin 11
m-Nitro-p-toluidin %) 11
m-Xylidin asym. wl
Dimethylanilin swl ‘
Diithylanilin - swl
Methyldiphenylamin - wil :
m-Nitranilin 11 ;
p-Nitranilin 11 ‘
Pikramid?) - sll
Phenole.
Phenol?) - - . n
o-Cresol mischbar
mischbar 1

m-Cresol

Verhalten verschiedener Substanzen in fliissigem Ammoniak.

p-Cresol - - - - - - mischbar
Pyrocatechin sll
Resorcin - - - 81l
Hydrochinon 11
Pyrogallol - . . - - - sll
Orcin 11
Guajacol - mischbar
Anisol - - mischbar
Phenetol - - mischbar
Thymol coe e e 11
Menthol - - - - - - - - 1
Substituierte Phenole.

o-Nitrophenol - s1l
p-Nitrophenol - - - 11
1-2-4. Dinitrophenol - - 11
Trinitrophenol 11
p-Nitroanisol wl
Eugenol - 1
Anethol (Phenethol) - - - wl
o-Amidophenol 11
p-Amidophenol 11

Alkohole, Xther, Aldehyde.

Benzylalkohol - mischbar
Zimmtalkohol - mischbar

. Benzyliathyldather wl

! Benzaldehyd 11
Anisaldehyd mischbar
m-Nitrobenzaldehyd s1l
Zimmtaldehyd mischbar
Vanillin 11
Heliotropin - - 11

Einwertige Siiuren.

. Benzoesdure . 11
‘ Benzoesdureanhydrid - 11
- o-Toluolsaure - 11
m-Toluolsdure - 11
p-Toluolsdure - - - - - - 1

Zimmtsidure

1) Bei -~ 250 mischbar oder sehr leicht 16slich.

2) In Diversscher Flissigkeit loslich.

3) Fravkoiy und Starrorp.



Léslichkeit organischer Substanzen in fliissigen Ammoniak.

m-Brombenzoesiure
o-Nitrobenzoesdure - -
m-Nitrobenzoesiure
p-Nitrobenzoesiure
- 0-Amidobenzoesiure
m-Amidobenzoesiure -
p-Amidobenzoesiure
0 Oxybenzoesdure (Salicyl-
siure)
m-Oxybenzoesiure -
p-Oxybenzoesiure 1)
o-Nitrozimmtsiure -
Nitrophenylpropiolsaure
Gallussdure - - .
Anissiure
Cumarin

sll
1
1

wl
11
11
11

sll

11
swl

11

Zweiwertige Siuren.

o-Phtalsiure
p-Phtalsiure
Phtalimid

Ester.
Benzoesiure-methylester
-athylester -
-isobutylester -

” -amylester
Salicylsiure-methylester
Phenylcyanid -
Benzylcyanid -
p-Tolylcyanid -
Phenylessigsidureester
Phenylsalicylsdureester -

”

»

Phenylisosulfocyansiureest.

Athylphenylharnstoff -

Sulfosiiuren.
Benzolsulfochlorid -
o-Amidobenzolsulfosiure
m-Amidobenzolsulfosiure -
p-Amidobenzolsulfosiure

Benzoesiuresulfinid
(Saccharin)?)

swl
swl
sl

mischbar

sll
unl
unl
1 .
mischbar

mischbar

11
mischbar
wl
1
sll

reagiert
sll
11
sll

1
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Siiureamide und Siureanilide,

Formanilid - - - - - - . 11
| Acetanilid” - - - - . - - 11
i p-Acettoluidin - - wl

Benzamid - - - . - . . 11

p-Chlorbenzamid? - - - - 11

Benzanilid Coe wl
| Benzolsulfamid sl

m-Methoxybenzolsulfamid 2) 11

\

1

|

i Hippursiaure - - - . - - 11
|

i p-Methoxybenzolsulfamid?) 11
i
|
|
|

Toluolsulfamid?) sll
Carbazol - « - - + « . . 1
Naphtaline.
" Naphtalin e swl
! ¢-Naphtol - - - . - . . 1
- f-Naphtol wl
, «-Naphtylamin . . . . . 11
| 3-Naphtylamin - . . . . 1
" Nitrobo-g-naphtol - . - - 1
" Acetnaphtylamin . wl

Pyridine und Chinoline.

J Pyridin mischbar
- Picolin - - - - - . . . . »
' Collidin - - -« « - - ,,
. Nieotin - - - - - - . - 1
. Chinolin - mischbar
- Isochinolin - wl
- Dihydrocollidindicarbon-
sdureester wl
| Terpene.
? Tereben . unl
; Carven - - . . . . . . . wl
| Carvol (Kiimmeldl) wl
; Pinen unl
;' Sylvestren unl
' Terpentinél3) - unl
' Borneokampfer - - . - 1
. Kampfersiure - unl

1) Bei + 259 sehr leicht 18slich.

3 Vergl. auch Fraxzrix und STAFFORD.
8) In Diversscher Fliissigkeit: unléslich.



240  Verhalten verschiedener Substanzen in fliissigem Ammoniak.

2. Verschiedenes.

Acetophenon - - . . . . 1 Hémaglobin
Alizarin - - - - . . . . 1 Hamatoxylin
Amygdalin - - - . . . . 11 Indigo®) - - . - . -
Anthrac?nl) coo o+ - -« unl® Kampfer - - - .
Antrachinon o unl Kopalharz - - - - -
Baumwollharz - - - . . (wl) Lakmus®) . - - - -
Benzil - - - - - e 1 )
Benzoin - - - - . . . . unl Mecon%n
Brucin - - -« - -+ . . . 1 Morphin
Chinin- - - - -« . . . qun | Nercotin . . ..

hypophosphit - - . - 1 Olivensl*)

jodid . . . . . . .. unl Phenanthren

sulffab - . . . . . . . unl* Phloridzin - - - - . . .
Chinon - - - . . . . . . 1 B-Phtaldialdoxim 5)
Chloranil - - - . . . . . 1 Piperidin - -
Cholesterin - - - - . . . unl Piperin
Cinchronidin - - - . - . wl Salicin - - - - -
Cinchonin - - . . . . . unl Santonin - - - - - -
Cocain - - - - -« - - . unl Seide (Bengal-)
Cocain, salzsaures - - - . 1 Stirke - - - . . . .
gode?n-_ e 1 Strychnin-4)
Codeinnitrat - - - . - . unl acetat - - -
Cubebin (?) - - - - - - . 11 bromid
Digitalin - - - . . . . . sll chlorid
Fischleim?) - - - . . . . (W0e. ) | Tamnin?®) . . . . .
Gelatine?) - - - . . . . _ Terpentindl?) . . . -
Gummi arabicum3) . . . 1 Thein - - . - .

Guttapercha - . - . . . (R) | Wachs?)

1) Vergl. Wirtox.

2) In Diversscher Fliissigkeit: flockig.
5, » " loslich.
4y, ” ” unlgslich.
%) ,Benzyldioxime*.

(?) Fravkrin und Kraus fithren an: ,Cubebina“
,Cubebine“

auflerdem erwihnen sie noch folgende Substanzen:

sJdodosobenzene® . .
n,Jodoxybenzene“ . . .
,Diphenyljodonium-jodide*

» ” -chromate*
wPicrotoxine“ .

»Quinidia® .

wl,
1,
wl,
unl,
sll.
unl.

11

wl

(w]

ay
(wl)

unl
unl

unl

unl
sll
sll
wl
unl

11
unl

unl

(quillt anf wie
im Wasser)

unl
unl
unl
unl
wl

wl
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Rurr, Jod und Natriumamid 158.
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—  Elektrolyse des Kalium- und Ammoniumjodids 211.
Rurr und Fiscuer, Arbeiten bei tiefen Temperaturen 29.
Rurr und Griser, Schwefelstickstoff 143.
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Seery, Metalle und fliissiges Ammoniak, Farbe der Metalllosungen 74.
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SiLerrAD, Jodstickstoff 160.
SkosareEwsky, Acetylen und Natriumammonium 122.
Spever und Frevxp, Natrinmamid als Kondensierungsmittel 177.
Srarrorp und Fraxkrix, Siaureamide und Metallamide 179.
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— Alkaliamide zur Synthese 178.
Troost, Dissoziationsspannung der Diversschen Fliissigkeit 51.
— Ammoniakgas und Chlor- bezw. Schwefelwasserstoff 58.
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Ursax, Untersuchung des fliissigen Ammoniaks 25.

Viexox, Ammoniakgas und Seide 57.

Vicourovx und Hrveor, Siliciumtetrachlorid 152.

WeyL, Versuche, Ammonium oder Ammoniumamalgam zu erhalten 70.
— Substituierung der Wasserstoffatome im Ammonium durch Metalle 65.
— Tetramerkurammonium, -oxyd, -chlorid 66, 73.
— Alkalimetallammonium 66.
— Umsetzungen zwischen Natriumammonium und verschiedenen Salzen 69.
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Wirrox, Gewinnung von Anthracen 172,
— Gewinnung von Cyaniden 174,

WirBELAUER und Burix, Siliciumimid 154.

Woop, Natriumammonium und Quecksilber 76.
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(Hier sind nur solche Substanzen aufgenommen, mit denen eingehendere Untersuchungen
aufgestellt worden sind, alle iibrigen sind in den Ldslichkeitstabellen erw#éhnt.)

Absorption des Ammoniakgases durch:

Alkohole 57.

Aluminiumchlorid 62.

Ammoniumnitrat 33, 50, 51.

Arsenverbindungen 150.

Borverbindungen 60, 145.

Eisenchloriir 60.

Kohle 57.

Lithiumsalze 62.

Phosphorverbindungen 60.

Seide 57.

Seife 57.

Silbersalze 161.

Siliciumverbindungen 60.

‘Wasser u. wisserige Losungen 56.
Acetamid, elektr. Leitfihigkeit 200.
-— und Metallamide 180, 185, 186.
Acetessigester, Darstellung mittels

Natriumamid 178.

Aceton und Natriumamid 178,
Aceton, Dissoziierung durch 201.
Acetonitril, Dissoziierung durch 201.
Acetylchlorid und Kaliumamid 176.
Acetylen u. Metallammonium 119, 123.
Acetylenmonocarbonsiure 122.

Ather 48, 87.

Athyl-alkohol 57, 176, 208.

— chlorid 133, 176.

— jodid und Kaliumamid 176.
Aldehydharz, Bildung 177.

Alkaliamide, Gewinnung mittels
fliissigem Ammoniak 98. 109, 179.
Alkaliamide, Gewinnung mittels gas-
formigem Ammoniak 71, 129.
Allylsulfoharnstoff u. Kaliumamid 186.
Aluminium 39, 55, 85, 98, 187.
Aluminiumsalze 40, 46, 62.
Ammoniak, flilssiges:
Allgemeine Eigenschaften 8.
Elektr. Leitfahigkeit 17, 188, 195,
199, 201.
Losungsvermégen 78, 134, 218.
Reinigung 193, 197.
Transport 18.
Untersuchung 23.
Ammoniakgas, vergl. Absorption.
— u. Chlor-, Schwefel-wasserstoff 58.
— und Schefeldioxyd 59.
Ammonium, Versuche der Darstellung
70, 73, 96, 211 213,
Ammoniumacetat 48. 51.
Ammoniumamalgam 71, 75, 216.

. — aus wisserig. Losungen 76, 215.
" Ammoniumamidosulfit 59.

Ammoniumehlorid, Elektrolyse 212.

— elektr. Leitfahigkeit 191, 200, 203.

— Umsetzungen 70, 168, 213.

Ammoniumimidosulfit 59.

Ammoniumjodid 42, 159, 169, 201,
203, 211, 215.
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Ammoniumnitrat, Absorption 33, 55.
— Dissociation 200, 201, 202, 203.
— Gewinnung 170.

— Siedepunktserhohung 207.
Ammoniumpyrosulfit 59.

247

Benzolsulfamid u. Metallamide 181, 186.
Benzoylchlorid und Kaliumamid 176.
Bernsteinsauredther u. Kaliumamid 177.

© Bildungswirnie der Amide 95, 128,
i — der ammoniakalischen Additions-

Ammoniumsalze, elektr. Leittihigkeit -

191, 200, 203.

— Laslichkeit 45, 47, 48, 87.

— Reaktionsfihigkeit 70, 88, 168,
186, 212.

Anilin 48, 179, 208.

Anthracen 139, 172.

Anthrachinon, Reinigung 172.

Antimon und Ammoniak 81, 125.

— und Lithiumammonium 125.

— und Natriumammonium 101.

Antimonverbindungen 41, 43, 81.

Arbeiten bei tiefen Temperaturen 27.

Arsen 80, 113, 126.

Arsepamid, Bildung 151.

Arsenbromid 80, 150.

Arsenchlorid 41, 150.

Arsenimid 151.

Arsenjodid 80, 150.

Arsenstickstoff 151.

Ausdebnung der Diversschen Fliissig-
keit (Warme-) 36.

— des fllissigen Ammeoniaks 14,

— des gasformigen Ammoniaks 16.

Baryum-amid 127, 128.
ammonium 69, 86, 126, 128.
carbonyl 127.
chlorid 39, 69, 87, 96.
nitrid 127.
— oxyd 127.

— salze, Elektrolyse 189,
— — Loslichkeit 45, 46, 86.
—_ = Reaktlonsfahlgkelt 69, 168.
Benzaldehyd, el. Leitfahigkeit 200.
Benzamid 176, 181, 185, 186.
Benzol 48, 139, 142.
— Siedepunktserhshung 209.

produkte 62, 63.

— -— Metallammoniumverbindungen
93.

Blei 39, 42, 55, 85, 99. 149.

' Bleisalze, Elektrolyse 190.

— Loslichkeit 39, 42—47, 85.
— Reaktionsfihigkeit 113, 168.

Bor-amid 146.

— bromid 60, 147.

— chlorid 60, 145.

— imid 145, 146.

— jodid 60.

— sdure 44, 79.

— stickstoff 145.

— sulfidsulfhydrat 144.
Brom 37.

Bromide, Loslichkeit 79, 136.

. Cadmiumu. Ammoniumnitrat 38, 53, 55.

Cadmiumsalze, Loslichkeit 43, 86, 140.
— Reaktionsfahigkeit 168.
Caesiumacetyleniir 123.
Caesiumammonium 118.
Caesiumhydriir 126.
Calciumacetyleniir 123.

Calciumamid, Bildung 118.
Calcium-ammonium 86, 117, 142, 213.
— carbid 123.

chlorid 39, 86, 135.

oxyd 43, 143.

— salze, Loslichkeit 42, 45, 46, 48, 86.
— Reaktionsfahigkeit 142, 168,
Carbaminsaure Salze 107, 132.
Carbonate, Loslichkeit 48.

Chloriithyl und Natriumamid 133.
Chloride in fl. Ammoniak 79, 88, 135.

* Chlorkohlenoxyd und Natriumamid 133.
. Chloroform und Natriumamid 133.
Benzolsulfamid, el. Leitfahigkeit 200. ‘

Chlorwasserstoff u. Ammoniakgas 58.
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Chlorwasserstoff, el. Leitfahigkeit 201. |

— und Natriumamid 133.

Chromate 44, 47, 85, 89, 140, 168.

Chromchlorid 40, 85, 165.

Cyanacetamid 185, 186.

Cyanamide, Gewinnung 130, 132, 174,
187.

Cyanide, Gewinnung 130, 174.

— Léslichkeit in Diversscher Fliissig-
keit 42.

— Léslichkeit in l. Ammoniak 87, 136.

Dampfspannung des fitissigen Ammo-
niaks 10, 22.

Dichloracetamid und Kaliumamid 185.

Dielektrizititskonstante des i Ammo-
niaks 192.

Dissoziation des Ammoniaks 196.

— der Losungen in fl. Ammoniak
201, 209.
Diverssche Fliissigkeit, Bildung 33.

— — Losungsvermdgen 37.
— — Zusammensetzuug 50, 51.

Eisen 39, 49, 54, 84, 147.
Eisen-ammonium (?) 77, 78.
— salze 40, 43, 46, 62, 85.
— nitrid 62.
Elektrische Leitfahigkeit der Divers- ‘
schen Fliissigkeit 48, 55. i
— — des flissigen Ammoniaks, rein |
195, 199. \
— — des fliissigen Ammoniaks, techn. |
188, 190, 193. |
— — Temperaturkoeffizient 195. !
Elektrolyse des Chlorammoniums 212. ‘
— des Jodammoniums 211. ‘
— des Jodkaliums 190, 211. \
Elemente, Loslichkeit in Diversscher |
Flissigkeit 37. ‘
— — in fliissigem Ammoniak 135.
Erstarrungspunkt des Ammoniaks 13.
Essigsidureanhydrid u. Kaliumamid 177, |
Essigsdureester und Natriumamid 177.

x
1
— — el. Leitfihigkeit 48, 55. i
|
|
|
1

Sachregister.

Farbe der Metallammoniumldsungen
4.

Fluoride, Loslichkeit 135.

Formamid 178, 185, 186.

Gewicht, spezifisches, des fliissigen
Ammoniaks 14.

Glas, Unangreifbarkeit 199.

Goldsalze 42, 82.

Harnstoff und Kaliumamid 183.
— Siedepunktserhshung 208.
Hydrochinon 208.

Indigo 48, 87, 177,

Indikatoren in fliiss. Ammoniak 170.

Ionenwanderungsgeschvlvindigkeit 192
204, 209.

Isophoronsynthese 178.

Jod 37, 79, 135, 142, 156, 158, 212.
Jodide, Loslichkeit 136.
Jodstickstoffverbindungen 156, 212.
Kalium 38, 87.

— ameisensaures 107.

! — carbaminsaures 107.

— acetyleniir 121.

| Kaliumamalgam 67, 99.

Kaliumamid, Bildung in fliissigem
Ammoniak 109, 179, 190.

— Bildung im Ammoniakgas 72, 132,
176.

— und oxyde 71.

— und Saureamide 179.

— Schmelzpunkt 129.

— und Schwefeldioxyd 133.

© — zur Synthese 175.

Kaliumammonium 66, 71, 87, 92, 116,
211.

Bildungswirme 93.
Molekulargewicht 94.
Umsetzungen 88.

und Acetylen 121.

und Arsen 113.

und Blei 101.

und Kalihydrat 70.
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Kaliumammonium u. Kohlendioxyd 107,
— und Kohlenoxyd 104.

und Phosphor 111.

und Phosphorwasserstoff 110.

und Quecksilber 99.

und Sauerstoff 103.

und Schwefel 115.

und Selen 114.

und Stickoxyde 108.

und Tellur 115. ‘
Kaliumamoniumhydroxyd 70.- |
Kalium-arsenid 113.

— blei 101.

carbid 121.

carbonyl 104.

chlorid 39, 87, 97, 191.

hydriir 126.

hyponitrit 110.

jodid 42, 87, 190, 209, 211.
nitrit 45, 95.

oxyde 70, 103.

phosphid 111.
phosphorwasserstoffe 110.

salze, elektrische Leitfahigkeit
191, 199, 201, 203.

— Loslichkeit 45—48, 223.

— Reaktionsfahigkeit 168.
selenide 114.

sulfamid 182.

sulfide 115.

tellurid 115.

trinitrid 108, 132.
K'altemiéchungen 13, 27—31.
Karmin 170.

249

Kupfer-chloriir 39, 84.

— chlorid 39, 84, 69, 164.
— jodiir 84, 160.

— nitrat 203, 204.

— oxydul 175.

— salze 39, 168, 189.

i — sulfat 46, 84, 165.

Kobaltsalze, 40, 44, 84, 168.
Kohle 39, 57, 79.
Kohlendioxyd 44, 107, 132,
Kohlenoxyd 104, 132.

Kohlenwasserstoffe, aliphat. 137, 235. |
. Mangansalze, Reaktionsfihigkeit 168.
Kritische Temperatur und Druck 11. |

— aromat. 138, 237.

Kupfer 39, 49, 54, 55, 84, 98, 187.
— ameisensaures 175.
— benzoesaures 175.

Latente Schmelzwirme 13.

— Verdampfungswirme 12.
Leitfahigkeit, vergl. elektrische L.
— vergl. Wirme.

Lithiumamid 117, 129, 180.
Lithiumammonium 76, 86, 116, 210.
— und Acetylen 122,

— und Ammoniumchlorid 214.

— und Antimon 125.

— und Schwefelwasserstoff 214.
 Lithium-antimonid 125.

arsenid 126.

bromid 62.

carbid 122.

chlorid 62.

hydriir 126.

imid 129.

methylamin 125.

— salze, Reaktionsfahigkeit 168, 214.
Loésungsvermdgen der Diversschen
Flussigkeit 37.

— des fliissigen Ammoniaks in der

Kilte 78, 135.
— des fliissigen Ammoniaks in der
Wirme 138.

Magnesium 39, 49, 149.
Magnesiumamid und Saureamide 186.
Magnesiumsalze 39, 46, 167.

| Malonester 175.

Mangan 55, 85.
Manganverbindungen 43—48, 85.

Merkurammonium-jodid 74.

. — oxyd 66, 72.

m-Methoxybenzolsulfamid und Kalium-
amid 182,
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Methylamin 48, 125, 162. 203.
Methyljodid in Drv. Fliissigkeit 48.
Milchsidureanhydrid u. Kaliumamid 177.
Molybdanverbindungen 44, 81.

Natrium 38, 87, 186, 190, 202, 210.
ameisensaures 107.
carbammsaures 107.

acetyleniir 119, 122,

amalgam 67, 75, 99, 215.

amid, Bildung in fl. Ammoniak
76, 94, 98, 109, 180, 199, 202.
Bildung im Ammoniakgas 72, 128,
131.

Bildungswirme 95.

und Chlorkohlenoxyd 133.

und Chlorwasserstoff 133.

und Jodstickstoff 158.

und Kohlendioxyd 132.

- und Kohlenoxyd 132.
Leitfahigkeit 200.

und Siureamide 178, 186.
Schmelzpunkt 129.

und Schwefelkohlenstoff 132,

zur Synthese 177.
Natriumammonium, Bildung 67, 74, 90.
— Bildungswirme 93.

elektr. Leitfihigkeit 191, 202, 204.
Molekulargewicht 94, 202,

und Acetylen 119, 122.

und Antimon 101.

und Arsen 113.

und Blei 99.

und Chloride 69, 96.

und Kohlenoxyde 106.

und Phosphor 111.

und Phosphorwasserstoff 111.
und Sauerstoff 102.

und Schwefel 115.

und Selen 114.

und Stickstoffoxyde 108.

und Tellur 115.

und Wismut 101,

chlorid 98.

Sachregister.

Natriumammoniumhydroxyd 71, 102.
Natrium-antimonid 101.

arsenid 113.

blei 99.

carbid 121.

carbonyl 106.

chlorid 39, 87, 143, 202.
hydroxyd 45, 71.

hyponitrit 110.

— jodid 191, 201.

nitrid 128.

nitrit 95.

oxyde 74, 102.

phosphid 111.
phosphorwasserstoffe 110, 112.
salze in Divers. Flissigk. 45—48.
— el. Leitfihigkeit 191, 201, 202.
— Reaktionstahigkeit 88,143, 168.
— Siedepunktserhéhung 209.
selenide 114.

sulfide 43, 72, 115.

tellurid 115.

trinitrid 109, 131.

— wismut 101.

Nickel 39, 55, 78, 84.

Nickelsalze 40, 84, 168.

Nitrate, Loslichkeit in Div. Fliiss. 45.
— — in fliissigem Ammoniak 137.
Nitrite 137.

Nitrophenole 203, 209.

Osmium 81.
Osmoseerscheinungen, elektrische 204.

Palladium 82.

! Paran 133,

i
|
|
\

Phenol 48, 176.

— Siedepunktserhshung 208.

Phenolphthalein 170, 183.

Phenylacetamid 181, 186.

Phospham 61.

Phosphate, Loslichkeit in Diversscher
Flissigkeit 15.

— Loslichkeit in fliissigem Ammoniak
136.
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Phosphor 38, 80, 111, 139, 147.

amid 150.

bromid 60.

chloride 60, 80, 150.

chlorstickstoft 61.

oxyde 44, 80, 148.

pentasulfid 148.

stickstoff 62, 149.

wasserstoff 110.

Platin 39, 49, 82.

— salze 41, 82.

Propylalkohol, Siedepunktserhchung
208.

Pyrocatechin,
208.

Siedepunktserhéhung

Quecksilber, vergl. Merkur, amalgam.

Quecksilber- 39, 49, 55, 68, 76, 83, 98.

— ammoniumoxyd 65, 72.

— chlorid 69.

— hydriir 216.

— salze, elektr. Leitfdhigkeit 200.

— — Lbslichkeit in Diversscher
Flissigkeit 39, 43, 66.

— — in fliss. Ammoniak 83, 230.

— — Reaktionsfihigkeit 69, 143, 168.

Reinigung des Ammoniaks 194, 197.
— des Anthracens 172.

— der Cyanide 174.

Resorcin, Siedepunktserhéhung 208.
Rubidium-acetyleniir 124.

— amid 129.

— ammonium 76, 87, 118.

— hydriir 126.

Saccharin und Kaliumamid 184.
Safranin 170.

Sauverstoff und Metallammonium 102.
Schmelzpunkt der Alkaliamide 129.
— des Ammoniaks 12, 13.
Schmelzwirme des Ammoniaks 13.
Schwefel u. fl. Ammoniak 80, 139, 140.
— und Metallammonium 72, 115.

— elektrische Leitfihigkeit 203.

2h1

Schwefelchlorid 42, 80.

Schwefeldioxyd u. Ammoniakgas 59.

— und Kaliumamid 133.

Schwefelkohlenstoff 45, 80, 132.

Schwefelstickstoff 42, 143.

Schwefelwasserstoff 59, 166, 214.

Seide 54, 88.

Seife 54.

Selen u. fl. Ammoniak 80, 139, 141, 143.

— und Metallammonium 114.

Siedepunkt des Ammoniaks 9.

Siedepunktserhohung, molekulare 205.

Silber 39, 55, 78, 82, 99.

Silbersalze u. Ammoniakgas 161.

— el. Leitfahigkeit 191, 200, 201, 202.

— Loslichkeit in Divers. Fliiss. 39.

— Lislichkeit in fliissigem Ammoniak
82, 85, 161.

— Reaktionsfihigkeit 69, 168.

Silicam (Siliciumstickstoffimid) 1565.

Silicium-amid 152, 154.

— bromid 60.

chlorid 60, 151.

disulfid 154.

imid 153, 154.

stickstoff 151, 155.

sulfobromid 153.

sulfochlorid 154.

Silicosulfoharnstoff 153.

Stickstoffarsen 151.

Stickstoffbaryum 127, 128.

Stickstoffnatrium 128.

Stickstoffoxyde 108, 131.

Strontiumammonium 86, 126.

Strontiumsalze 168.

Succinimid und Kaliumamid 185.

Sulfamid 143, 182, 186.

Sulfammonium 142.

{ Sulfate, in Drvers. Fliissigk. 45, 46.

— in fliissigem Ammoniak 136.
Sulfide, in Divers. Fliissigk. 43.

. — in flissig. Ammoniak 72, 115, 136

Sulfite 136.
Sulfurylchlorid 143.
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Synthese organischer Verbindungen
mittels Kalium- und Natrium-
amiden 132, 175—179.

Tellur 80, 115.

Tellurstickstoff, Bildung 143.

Tellurtetrachlorid 144.

Temperaturkoeffizient der Ausdehnung
des fllissigen Ammoniaks 14.

— der el. Leitfahigkeit 195, 203.

Temperatur, kritische 11.

— Erzeugung tiefer 13, 27.

Tetramethylammoniumehlorid und
-hydrat, Elektrolyse 213.

Thiocacetamid und Kaliumamid 185.

Thioharnstoff und Kaliumamid 186.

Titanchlorid 155.

Toluolsulfamid 182, 186.

Transport des fliissig. Ammoniaks 18.

Trinitranilin 186.

Untersuchung des fl. Ammoniaks 23.

Yerdampfungswirme d. Ammoniaks 12.

Verteilung des Ammoniaks in Trans-
portgefilien 20.

Verunreinigungen des fliissigen Am-
moniaks 23.

Sachregister.

Wirmeleitfahigkeit 13.

‘Wirme, spezifische 12.

Wasser 79, 201.

— Beeinflussung der Leitfédhigkeit des
Ammoniaks 195.

— molekulare SiedepunktserhShung
207, 208.

Wasserentziehung vom Ammoniak 194,
197.

Wismut u. Ammoniumnitrat 39, 81.

— und Natriumammonium 101.

— salze 41, 81, 169.

Wolframverbindungen 44, 81.

Zihigkeit des Ammoniaks 17.

Zink 68, 98, 187.

-— u. Ammoniumnitrat 38, 49, 54.

Zinkamid 132.

Zinkoxyd 44, 69.

Zinksalze 39, 43, 46, 86, 168.

Zinn 39, 54, 85.

— salze 41, 44, 8b.

Zirkonchlorid 155.

Zuckerarten 48, 88, 137, 208.

Zusammendriickbarkeit des Ammoniaks
16, 21.
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