
Die Einwirkung von flussigem Ammoniak auf einige Metall- 
sPureanh ydride. 

Von 

ARTHIJIL ROSENHETM und FELTS JACOBSOHN.~ 

Wohl charakterisierte Saureamide und Amidosauren sind in 
der anorganischen Chemie bisher meist nur von stark elektronega- 
tiven Elernenten erhalten worden. Lange Zeit bekannt sind die 
Stickstofherbindungen der Halogene, die man als Amide oder als 
Nitrile der entsprechenden Halogenwasserstoffsauren auffassen kann, 
sind ferner das Sulfamid, die Amidosulfonsiiure und die verschiedenen 
anderen yon RASCIIIG, sowie von DIVERS und seinen Mitarbeitern 
studierten Stickstoffschwefelsauren, ferner viele verschiedene Am- 
moniaksubstitutions],rodukte der Phosphorsiiure und endlich das in 
seiner Kons titution oft diskutierte Nitramid. I n  neuerer Zeit hat  
man durch Einwirkung von Ammoniak auf die Halogenverbindungen 
schwacher elektronegativer Elemente eine Reihe von Verbindungen 
erhalten, die man als Saureamide bezw. -imide ansehen kann. So 
zeigte JOANNIS 2, da,B bei der Realition zwischen Ammoniak und 
Bortrichlorid Boramid B (NHJ3, BLIX und W I ~ ~ B E L A U E R ~ ,  dafs aus 
Siliciumtetrachlorid bei derselben Realition Siliciumimid Si (NH), 
entsteht. - 

Dagegen ist es bisher in noch keinem eiiizigen Falle gelungen, 
bei den Sauren schwach elektronegativer Elemente die Bildung von 
Amidosauren luit Sicherheit nachzuweisen. Eingehendere Versuche 
in dieser Richtung sind bisher ausschlielslich bei der Chromsliure 
ausgefiihrt worden. HEINTZE' sowie spater LOWENTHAL glaubten 

1 Vergl. 1naug.-Dissert., F. JACOBSOHN, Berlin 1906. 
Cowlpi. rend. 135 (1906), 1106. 
Ber. dautsch. chew. Ges. 36 (1903), 4220. 
Jotwn. pralct. Cham. [Z] 4, 214. 
Z. anorg. Clzern. 6, 355. 

2. anorg. Chem. Bd. 50. 21 



- 298 

durch Einwirkung von Ammoniak auf chlorchromsaure Salze Amido- 
chromate erhdlten zu haben. Jedoch wiesen WYROUBOPF sowie 
WERNER und K L E I N ~  und spater R. J. MEYER und HE ST^ unzweifel- 
haft nach, d a k  diese Autoren keine Aniidochromate sondern Richro- 
mat oder Chromate in Handen gehabt hsben, (la naturgemiifs bei 
der Einwirkung voii Wasser auf das primare Reaktionsprodukt 
zwischen Smmoniak und Chlorochromat selbs t eventuell gebildetes 
Amitiochrornat sich hydrolytisch zersetzen mufs. - 

Die Vervollkommnung in der Arbeit mit verfliissigten Gasen, 
wie sie durch die technischen Erfolge der letzten Jahre  ermoglicht 
ist, hat  Mittel an die Hand gegeben, die Frage nach der Esistenz 
derartiger Amidoshren experimentell einfach zu losen, wie in 
neuester Zeit durch die schonen Uiitersuchungen von A. STOCII~ 
iiber die Stickstoffthiophosphate bewiesen wid.  Im folgenden 
mogen die Ergebnisse geschildert werden, die bei der Einwirkung 
von vertliissigtem Amrnoniak auf die Metallsaureanhydride der 
sechs- cintl fiinfwertigen Elemente, nanilich des Chroms. Molybdgns, 
Woll'rams und Urans, ferner des Arsens, Vanadins und ilntimons 
sowie auf einige Halogenderivate dieser Sgureanhydride erhalten 
wurden. - 

Gearbeitet wurde im allgemeinen nach den von STOCK und 
HOFFMANS sehr eingehend erprobten apparativen Methoden. Ein- 
zelne Modifikationen derselben werden im Laufe der Untersuchung 
hervorgehoben. 

Einwirkung von flussigem Ammoniak auf Verbindungen von Cry'. 

I n  einem Kinschlulsrohr wurde iiber ca. 2 g ganz trockenen, 
chemisch reinsten Chromtrioxyds ca. 10-15 ccm Ammoniak in 
einer Ather-Kohlenskure-Kaltemischung kondensiert. Das verwendete 
Ammoiiiak wurde - gleichgiiltig, ob es technisches Bombenammoniak 
war, oder BUS Atzkalk urid Chlorammonium erst entwickelt wurde - 
dureh ein ausgedehntes System von Trockentiirmen und Rihren, 
die mit xtznatron, Natronkalk und metallischem Natrium gefiillt 
waren, auf das sorgfiltigste getrocknet. In dem zugeschmolzenen 

Bd1. 806. Clitm. [3] 12, 845. 
%, anorg. Cliem. 9, 29. 

Bw. dcutsch. chem. Bes. 39 (1906\, 1967. 
Ber. deutsclh. chern. Cfes. 86 (1903), 895. 

a Z. m o r y .  Clzem. 22, 192. 
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Schiefsrohr, das zu diesem Zwecke vorher in fliissiger Luft gekiihlt 
war, trat nach der Wiederverfliissigung des Bmmoniaks sofort eine 
Reaktion mit dem Chromtrioxyd ein, das sich in eine tiefbraune, 
voluminose Masse verwandelte. Trotzdem liefs man das Reaktions- 
gemisch meist 24 Stunden bei gewohnlicher Temperatur unter 
wiederholtem Umschutteln stehen, offnete nach Wiederabkiihlen in 
fliissiger Luft das EinschluBrohr und liefs das iiberschiissige Am- 
moniak fortsieden, indem man dafiir sorgte, dafs dabei das Reaktions- 
produkt Tor eintretender Peuchtigkeit vollkommen geschutzt wurde. 

Die zuriickbleibende braune Substanz gab an der Luft schnell 
grofse Mengen Ammoniak ab. Sie war in fliissigem Ammoniak 
sehr wahrscheinlich etwas loslich, da das uber dem Reaktionspro- 
dukt stehende Amnionink stets braun gefiirbt war. 

In  Wasser loste sich das Produkt unter starker Ammoniak- 
entwicklung aehr leicht z ~ i  gelbem Ammoniumchromltt unter Ab- 
scheidung geringer Mengen VOD Chromoxyd. 

Diese Abscheidung von Chromoxyd wurde zuerst auf eventuelle 
Verunreinigungen des technischen Ammoniaks zuriickgefiihrt ; jedoch 
trat dieselbe auch bei Anwendung eines absolut reinen Arnmoniaks 
iluf und ist wohl durch die auch sonst bekannte schwach redu- 
zierende Wirkung des Ammoniaks leicht erklarbar. Diese Bei- 
mengung kann moglicherweise auch die brauiie Farbung des Reak- 
tionsproduktes veriirsachen , die derjenigen aller G emische von 
Oxyden des sechswertigen und dreiwertigen Chroms entspricht, und 
es ist moglich, dafs das ganz reine, nicht erhaltliche Produkt Gelb- 
f&rbung zeigt. 

Die Analyse2 tier Substanz fiihrte zu der Formel 

Cr0,.3 NH,. 
Gel'unden : Bereclmet : 

CrO, 65.16 69.28 67.85 67.32 66.33 O l i o  
NH, 29.75 30.25 30.27 33.67 

Dieses Ergebnis wiirde zu der Annahme fiihren, dafs der vor- 
liegende Stoff ein imidochromsaures Ammonium 

NH = CrO = (ONH,), 
- 

Diese Farbung kounte allerdings - was nicht sicher festzustellen war - 
von sehr fein suspendierten Teilchcu herriihren. 

b Die Unbestandigkeit der Substanz, die selbst beim Wilgen in ge- 
schlossenen Gefiirsen Ammoniak abgab, sowie die erwHhnte Beimengung von 
Chromtrioxyd erklaren die schwankenden Analyseiiwerte. 

21 * 
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ist. Eine solche Formel war nur zu beweisen, wenn es gelang, 
eine Verschiedcnheit zwischen dem Verhalten der Imidgruppe und 
der beiden Arnmoniumreste zu ermitteln. Die Anwerldnng von 
wasserigen Losungen zu diesem Zwecke war von vornherein ausge- 
schlossen, da hierbei ein Ubergang der Verbindung in Ammonium- 
chromat und Aiiiinoniak a priori sicher war. Dasselbe war 
von orgaitiqchen hydroxylhaltigen Solventien anzunehmen, abgesehen 
davon, dals orgariisclie Substanzen uberhaupt reduziererid :mf das 
sechswertige Chrom wirken konnten. Es blieb also iiur die An- 
weiidung von fliissigem Ammoniak als Losungsmittel unrl der Ver- 
such, in dernselben die beiden Ammoniumgruppen durch doppelte 
Umsetzuiig durch Metalle zu ersetzen, iibrig. 

E'iir derartige Reaktionen eignen qich nach zahlreichen Ver- 
suchen friiherer Autoren besonders die Jodide einiger Schwermetalle, 
wie des Bleis, des zweiwertigen QueLksilbers und des Silbers, die 
sich in wasserfreiem Ammoniak reichlich unter Bdduug mehr oder 
weniger bestiilldiger kornplexer Ammoniakate losen. 

Ks ergab sicli nun sowohl bei diesen wie bei den ini folgendell 
zu beschreiberideri Versuchen, dais diese Losungen urn so mehr zu 
doppelten Umselzungen geeignet sind, je  weniger stark komplex 
die Netallammoniakate sind und dafs demgemiifs am besten die 
Bleiliisungen, mi wenigsten vollstiindig die Silberliisungen sich 
umsetzten. 

Ilerartige Versuche wurden experimentell in folgeiider Weise 
nusgefuhrt. In  einem STocKschen Kugelfiltrierrohr wurde iiber 
dern Halogenmetall reichlich Ammoniak kondensiert. die Kugel alsdann 
niit trockerier Watte gefiillt, dariiber das Siureanhydrid geschichtet 
uiid das Rohr zu einer mittellangen, starken Kapillare zugeschmol- 
Zen. - Durch hiiufiges Umschiitteln des Rohres loste man das 
Halogcmnetall, bezw. zunachst nur einen Teil davon. kippte darauf 
das Rohr um, saugte durch Abkiihlen des untereri Endes die Losung 
durch die Wtltte und brschte sie so rnit dern Siiureanhydrid in Be- 
riihrung. Zuin Offnen des Rohres wurde dieses wieder in die 
nrsprungliche Lage gehracht, das Ammoniak durch die Watte nach 
unten filtriert und die Kapillare abgesprengt. Das Reaktionsprodukt 
blieb suf dern Wattefilter zuriick und wurde, falls es sich noch 
halogenhaltig erwies, i n  einem STOCK schen ,,Ruckflufskuhlrohr" mit 
fliissigem Ammoniak mehrere Stundeii lang extrahiert. 

1 STOCK uud HOFEMANN, Ber. deutacn. cliem. Grs. 36 (1903), 895. 



Uei der Einwiukung von ca. 2 Molekulen B l e i j o d i d  auf ein 
Molekul Chromsaureanhydrid wurde auf diese Weise ein braun- 
gelbes schweres Pulver erhalten, das an der Luft stark Ammoniak 
abgab. 

Die Analysen verschiedener Darstellungen Suhrten annahernd zu 
der Formel: 

(NH,),(CrO,), * Pb. 

Gefunden : 

NH, 12.74 13.37 
P b  45.90 44.68 
CrO, 39.55 41.53 

Kerechnet : 
14.3% 
13.58 
42.10 

Es waren also, die oben angenomniene Formel des imidochrom- 
sauren Ammoniums als richtig vorausgesetzt, nicht zwei Ammonium- 
gruppen, sondcrn nur eine im Molekul durch Blei ersetzt worden 
und es wkre die vorliegende Verbindung mithin als imidochrom- 
saures Blei-Ammonium 

anxusprechen. 
Die zum Reweise der Formel des imidochromsauren Ammoni- 

urns notwendige Umsetzung war in diesem Falle also iiicht voll- 
standig gegluckt. Noch weniger fuhrten die Versuche mit Queck- 
silber- und Silberjoclidlosungen Zuni Ziele, da  diese beiden, wie 
schon oben angedeutet, zu stark komplexe Verbindungen mit dem 
Ammoniak bilden. 

Ebensowenig schlussige Ergebnisse wurden endlich bei der An- 
wendung von LBsungen des K a l i u m a m i d s  erhalten. Die Substanz 
hat in neuerer Zeit E. C. FRANKLIN~ zu Umsetzungen in wasser- 
freien ammoniakalischen Losungen empfohlen, indem er annimmt, 
dak  in diesen KNH, in  K und N H ,  dissoziiere uiid zu Ionen- 
reaktionen verweiidbar sei. 

Tats%chlich hat sie sich, wie weiter unteii bei der Molybdaii- 
saure gexeigt wird, als sehr brauchbar erwiesen; bei der Chrom- 
saure wurde jedoch die erwartete Umsetzung: 

Pb(OCrO(NH)ONH,), 

NHCrO(ONH,), + 2KNH, = NHCrO(OK), + 4NH, 

durch die stark reduzierende Eiinwirkung des Kaliumamids auf die 
Chromsaureverbindung verhinclert. Es wurden bei diesen Versuchen, 

2. araorg. Chem. 46 (1905), 1. 
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deren cxperimentelle Ausfuhrung spater beim Molybdan beschrieberi 
wird, allerdings stark keliumhaltige, aber ganz inhomogene Ge- 
niische von Chromaten und Chromoxj den erhalten, die naturgemafs 
brauchbare hrialysenwerte nicht gabeii. 

c h l o r c h r o m a t  zu einein Ergebnis, das fur die angenommene 
Forinel des Aminoniumimidochroin:Lts beweisend erscheint. Frisch 
chrgestelltes und aus Eisessig urnliristallisiertes chlorchroinsaures 
Kalium nahm irn Einschlufsrohr mit Ammoniak iibersoliichtet eine 
dunkelbraune Farbe ail, die wohl such hier durch eine geringe 
Reduktion der Clironishiire hervorgcrufen ist. Die Substanz wurde 
im Riickflufskuhlrohr mit A4mmoriiak ausgewaschen, bis sie chlorfrei 
war; sie gab an der Luft und ebenso beim Losen in Wasser rsich- 
lich Ammoniak ab, waihrend in der wiisserigen Losung die Ge lb -  
farbung der Chromate auftrat. Die Analyse fuhrte zu der Formel 

Ijagegen fuhrte die Xinwirkung ~ o i i  Ammoniali auf K '  d 1' 1um- 

K . NH,CrO,NH. 
Gefurrden : 

NH, 19.78 19.76 
CrO, 58.90 58.75 
I( 22.23 22.80 

lkrechnet : 
19.60 o i o  

57.80 
22.60 

Die Veisuche fruherer Autoren, auf demselben Wege Amido- 
chromate z u  erhalteri - wie schon oben angefiihrt - konnten 
nach diesen Erfahrurigen nicht zum Ziele fiihren, d a  bei der Be- 
riihrung des Beaktionsprodulites mit Wasser Zcrsetzirng unter 
Hildung von Chromaten eintreten mufste uiid damals andere be- 
yuern zugiingliche Extraktionsmittel fur das bei der Resktion ge- 
biltletc Chlorammoniurn nicht vorhaiiden waren. 

D jese  E r g e b n i s s e  s p r e c h e n  dafiit, dals  amidochrom-  
s a n r e  S a l z e  i i i ch t  ex i s t i e r en  uiid dafs  v i e lmehr  n u r  d i e  
In i i t lg ruppe  m i t  d e n  S i iu re rad ika len  d e r  M e t a l l s a u r e n  s i ch  
ve rb j  n d e t ,  Pilie Erfahrung. die bei den nieisten arideren hier unter- 
suchten Beaktionen bestatigt wurde. 

Wesentlich komplizierter verlief die Einwirkung des fliissigen 
Ammoniaks auf Chroinylch lor id ,  CrO,CI,. Die Iieaktion war 
selhst in einem Atherkohlensauregemisch so stiirmisch. dafs sie ohrie 
Verdiiiiiiung der reagierenden SubstanLen nicht durchgefiihrt werden 
konnte. Es wurde deswegen gasformiges Ammoniali in eiiie ca. 
3l/, "1, igc: Liisu~ig von Chromylchlorid in ganz trockenem Chloro- 
form eingeleitet. Das hierbei erhalteile Gemenge eines voluminosen, 
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braurien Korpers niit Chloranimoiiinm wurcle nbgesaugt mid J u i  cli 
Rehandeln mit fliissigem Ammoniak in1 Riickflufskuhlrohr nach 
Moglichkeit von Chlorammonium befreit. Uiese Trerinung war leider 
nicht vollsfandig durchfiihrbar, da auch die braune Verbindung 
nicht unxesentlich in Ammoniak loslich war. Es wurden deswegeri 
noch etwas mit Chlorammonium verunreinigte Praparate verschie- 
dener Darstellung aiialysiert und unter iler Anriahim, dafs das 
gefundene Chlor nur als Chlorammonium in der Substsnz vorhanden 
sein konne, die deniselben iquivalente Menge Ammoniak vom ge- 
fundenen Aminoniakwert abgezogen. Die so gefundenen Werte 
stimmten sehr angeriahert auf die empirische Formel 

(NH),Cr2 O,(NH,,), . 
Gefnnden : Berechilet. 

NH, I .  31.7 11. 34.02 32.54 O/,, 

Cr 41.73 40.40 41.76 
0 26.57 25.58 25.70 

Diese Formel kiinntc nufgef;ilst werden als ein i m i d o d i i m i d o -  
clir  om s a u r e  s Ammonium : 

NH == (Cr(NH)OONH,), , 

doch sol1 diese hnnahme, die in keiner Weise bewiesen werden konnte, 
nur mit aller Reserve mitgeteilt werden. 

Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf Verbindungen von Mo vl. 

Chemisch reinstes Molybdiintrioxyd verwandelt sich unter fliis- 
sigem Am moniak im Einschlulsrohr sehr schiiell in eine schnee- 
weifse, kompakte Substanz, die an der Luft Ammoniak abgibt und 
sich in Wasser ebenfalls unter starker Ammoniakentwickelung sehr 
leicht lost. Diese Substam hat die der entsprechenden Chrom- 
verbindung analoge Zusammensetzung 

Mo0,.3NH3. 
Gefunden: 

M O O ,  73.93 73.94 
NH, 26.14 25.93 

Rerechnet : 
73.85 
26.15 

Diese Formel wiirde ebenfalls zu der Annahme eines imidomolgb- 
dansauren Ammoniums fuhren, 

NH = MoO(ONH~),. 
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IJie5elbe Verl)indung hat schon nuf die Vrrsnlassung des eineri 
von uns H. J. BRAUN aul  tlem gleiclieii Wege dargestellt. 

Aucli liier fuhrten die Verbuche ziim Beweis der Strukturformel, 
(lurch doppelte Umsetzung in Idsungen von flussigcnl Xmmoniak 
Schwernietall.ialze derIrnidoriiolyhdiinsiiure zu erhalten, wie beim Chrom, 
nur teilweise zu bcfriedigenden Resultaten, trotzdem versucht wurde, 
durcli nweiidung lioherer Ilrucke - die E~irischlulsrii21ren wnrden 
IM ~'I ,LMANN-&Jhre  24 Stunden auf 108--109* erhitzt - die Realition 
zu vervollstkndigen; Quccksilber- und Silberjodid setzteii sich iiur i n  
selir geihger  Menge mit dem Ammoniunisalz um, rnit Blei<jodid 
wurden hei eiiiigrri Versuchen, jedocli riicht immcr Resultate, erzielt, 
the wje bei dern Chromat auf die Erititehung eincs Blei-Ammonium- 
salAes schliefsen liefsen: 

Pb(ONHMoOSH,), . 
Gefunden: ISerechnet : 

MOO, 48.91 
Pb 38.21 
NB, 12.48 

51.43 "/io 
36.80 
11.77 

Dagegen waren hier die Versuche mit Losungen von Kslium- 
amid erfolgreicher als beim Chrom. Auf dem Roden eines 
Kugelfiltrierrohres wurde iiber 1.5-1 . G  g metallisclien Kaliums 
15-20 ccm hmmoniak kondcnsiert. Das Rohr wurde aus dem 
Kiihlgemisch entfernt und nach Zusatz von einigen Kornclien Platin- 
moor, das katalytisch die I3ildung cles Amids beschleunigt , ein 
Teil des Ammoniaks bei gewohnlicher Temperatur fortgesiedet. 
Dabei trat nacheinander erst Blsuf arbung der Losung und Ab- 
scheidurig braunlich fluoreszierender Metallspiegel an den oberen 
Teileri des Rohres ein, d m r i  eiitfirbte sich die Fliissigkeit und wurde 
durchsichtig. Hierauf wurde das Gcrnisch wiederum abgekulilt ; falls 
zuviel Ammouiak fortgesiedet war, von neuem einige Kubikzenti- 
meter im R,ohre kondensiert und dann ins obere Ende des Filtrier- 
rohres anf diis Wztttefilter ein Grammniolelriil lMolybdainsBureanhydrid, 
auf 3 Gramrnatome des sngewandtcn Kaliunis berechnet, eingefuhrt. 
In  dem zugcschmolzeneu Einschluljrohre wurde die Ksliumaniid- 
liisung mit dem Molybdiintrioxyd in Berdhrung gebracht und das 
Gemiscli meistens 24 Stunden sicli selbst ubeslassen. Nach dieser 
Zeit wurde durch Kippen des Filtrierrohres die entstandene weifse, 
etwas br&unliche Verbindung auf dem Wnttefilter abgesaugt und 

Dissertation, Berlin 1904. 
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nach den1 Gffnen (lea 12ulirt.s entweder direkt ode13 
Auswascheii in einem Riickflul’skiihlrolite mit fluwigem Snimoniak 
an aly siert. 

Die erhalteneri Substvnzen verloreii ttn der Luft schiiell ihre 
briiunliche Farbe, die miiglicherweise dnrch eine geringe Reduktion 
der Xolybdiinsiiul e hervorgernfen ist, geben reichlich Aumonirtk ah, 
sind aufserordentlich hygroslropisch und losen sich demeiitsprechend 
.ehr leicht ill Was:,er. Die erlialtenen 9ir:dpsenwerte - es wurden 
nicht weniger wie acht versehiedene Darstellungeri durchanalysiert -- 
weiclien 711111 l’eil ziemlich stark voneinmtlcr ab, vor allem in bezug 
auf die Kalium- nnd Ainnion?akwerte; sie fiihren aber iihereinstimmend 
zu dem Jhgebnis, dals in keiiiem E’alle rnehr wie 1 Atom Stickstoff 
und weniger als 2 Atome Kalium auf eiri Molekul i?folybdiintrioxjd 
in den Verbindungen enthalten sjnd. Die Werte lassen teilweise auf 
ein z w e i b  a s  i s c h i ni i d o m ol  y h d an s a u r  e s K ali u m  NHMoO(OK), 
teilweise auf ein dreibasisches Snlz  NKD-IoO(OK), schliel‘sen, von denen 
das letztere in einem schon l m g e  bekannten kaliumimidodisulfon- 
sauren Kaliuml ein Analogon hstte. Es wurden unter nnderen die 
folgenden Werte erhalten : 

r I1 XI1 I V  V 
NH, 5.31 5.49 6.46 5.50 5.79 5.60 5.90 5.80 
K 35.9 37.05 34.53 35.55 39.27 31.62 31.66 
MOO, 52.11 51.97 53.2 . 50.23 58.88 57.44 

NH, 5.1 6.33 O l i o  
Ber. fur NHMoO(OK), : Ber. fur NWMoO(OK),: 

K 42.63 32.91 
MOO, 52.27 60.76 

Da bei cler Molyhdiinsiiure zum Unterschied von der Chrom- 
saure eine Reduzierung durch organische Solventien nicht zu be- 
fiirchten war, so wurden hier einige Versuche ausgefuhrt, urn das 
imidomolybdiinsaure Amnionium umzusetzen. Es gelnng aber nicht, 
hier zu beweisenden Resultaten zu kommen, da alkoholische Lijsungen 
in ahnlicher Weise wie Wasser das imidomol ybdansaure Salz hydro- 
lytisch zersetzten und auch andere hoher siedende Lijsungsmittel, 
wie z. B. Pyridin, vollige Zersetzung herbeifuhrten. 

Bei der Behandlung von M o l y b d a n y l c h l o r i d ,  MoO,CI,, mit 
fiussigem Ammonia k wurde ein brauner voluminoser Kijrper crhalten , 
der beim Auswaschen snit Arnmoniak eiiie hellere Earbe annahm. 

RASCHIQ, Lieb. Ann. 241, 166. 
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Die SubStalu gab bei der Analyse - nach Abzug der gaiizen Menge 
beigernengten Chlorammoniums -- Wcrte, die zejgteii, dafs auch hier 
imidornc,lybdBiisaurcs Ammonium V O I  h g ,  welclies durch geringe Mengeri 
w" Recluk tion<produl;ten briiunlich gefyirbt war. 

(Gef: MOO, 72.18O/,, NH, 2.5.1 €<el.: MOO, 73.85O/,, SH, 26.15O/,. 

Einwirkung van flussigem Ammoniak auf Verbindungen van W"' 
und U"'. 

Wesentlich weniger realrtionsf'iihig :tls die bisher Ireschriebenen 
Verbindungen erwies sicli das Wol fr:tm t r i o x y d  gegen iiiissiges 
Amnro~~id i .  Weder bei gewiihnlichcr Ternperam rioch beim Erhitzen 
im Urlrdnii\s?;hi-IZohre auf IOS-lOi~') war cine merkbvre E i n w i r k u n g  
festzusteilen. Das Wolfmmtrioxyd beliielt unveriindert seine gelbe 
E'iirbung. 

W o l f r a m  y l c  h l  o ri d, WO,Cl,, dagegen reagierte rnit flussigem 
dmrnoniak unter Hiltlung einer braunen Verbindung, deren Analysen 
zu der enrpirischen E'orniel fuhrtc-.: 

W O,.Y NH, . 

Gefunden: 
KII, 18.88 17.59 
wo, 81.12 

lierecllnet~ 

81.98 
1H.02 "() 

Dieses Ergebnis wurde fur die 1i:xistenz eincs der Molybdih- 
verbindung :tnalogeii irnido\c.olfrumsaureii Aminoniums sprechen. 

Heini I J r a r i t r i o x j  ci w u d e  eirie Beaktioil nicht konstatiert, 
Urar iylcl i lor id ,  UO,CI,, setzte sich unter Bildung eiiies grau- 
griinen Niederschlages urn; (loch war derselbe yon dem beigeniengten 
~:hloramnionium seiner Liislichkeit in Ammoniak wegen nicht zu 
befreien u r d  deshalb koimten hier eindeutige Analysenresultate nicht 
erzielt werdeii. 

1 1Sei Einwirkuiig von flussigem Auirrionialr auf kiiafliclies Wo1fr:imsIure- 
iiionohydrat (KAlrl.BAU3C) wurde dau bishclr uubebannte h m m o r i i u i i i w o l f r a m  a t  
1 SlI,01,'cl'O, als wveifser, aelir leicht in Wasver liisliclier Kiirper erhalten, der 
sowohl in fcstem Zustnnd wie in LBsuug An~moriitlk abgibt: 

Gefuliden : Eerechnet : 
NH, 12.1 12.5 12.0 11.97 '/" 
WO, 81.37 82.5 81.69 
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Einwirkung von flussigem Ammonfak auf Verbindungen von As”, 
SbV und Vv. 

Die Metallsauren cler fiinfwertigen Elemente sind wesentlich 
weniger reaktionsfiihig gegen fliissiges Ammoniak als das Chromtri- 
oxyd und IGolybdiintrioxyd. 

A r s e n p e n  t o x y d  bildet, im Einschlufsrohr bei gewohnlicher 
Temperatur mit fliissigem Ammoniak behnndelt, eine weilse, sich mit 
der Zeit fest zu Boden setzende Verbindung, die leicht Ammoniak 
abgibt. Ihre Analyse fuhrt zu der Formel: 

Gefunden : Bereellnet: 
NII, 15.45 16.46 17.52 18.14 ‘ I i o  
As,O, 80.32 82.14 81.86 

Eine Strukturformel liels sich fur diese Verbindung nicht be- 
xeisen, doch kann marl sie ihrer Zusammensetzung nach als ein 
i m i tl. o d i m  e t w r  s e n  s a u r  e s be- 
trachten. Durch Behandlung mit einer ammoniakalischen Losung 
von Bleijodid gelingt hier -- wie auch oben beim Chrom und Molybdan 
besclirieben - ein teilweiser Ersatz fiir Animoniumgruppen durch 
Blei. Tjer erhaltene schwere, weifse Niederschlag zeigt annahernd 
die Zusammensetzung: 

A m m o n i u m  (NH,O),As,O,NH 

Pb(h’H,O),(As,O,NH), . 
G efunden: 

NH, 7.47 1.29 
l’b 23.80 22.80 
As,O, 67.30 

Berechnet : 
9.00 “io 

28.1 
62.90 

A n t i n i o n p e n t o x y d  reagierte mit Aiissigem Ammunirtk nicht. 
Durch Einwirkung von flussigem Ammoriiak auf das gut kristallisierende 
Antimonpentachloridmonohydrat, SbCl,.H,O, resultierte ein schnee- 
weikes, in flussigem Bmmoniak betraichtlich liisliches Kristallpulver, 
das bedeutende Mengen Ammoniak enthielt. Die Analyse der aus- 
gewaschenen Substanz erlaubte jedoch nicht die definitive Auf- 
stellung einer Formel. 

Ebensowenig konnte eine Entscheidung uber die Zusammen- 
setzung des Einwirkungsproduktes von fliissigem Ammoniak auf 
schwach gegliihtes V a n a d i n p e n t  oxy d getroffen werden. Es ist dies 
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eiiie gelbbrauiie i ~ u ~ s ~ ~ r o r ~ l e i ~ t i i c l i  zersetzliche Substanz, die a11 der 
Luft  sofort Arnrnonisk verliert. 

1)ie rorstehendcn Versuche beweisen : 

1. TMs Ainidovcrbinduiigeii der MetallsBuren jedenfalls i3icht 
e\istieren. 

2. T)al's i i i  :dlen Fallen, wo Amnioniak unter Ausschlufs von 
\\';~s5er auf ,tlet:tlls~urcaiihydride oder ilire Derivate einwirkt, Salze 
~ 0 1 1  Imidosiiiureri sicli bilden. 

3. 81s wurde nachgewiesen die Entrteliurig von Salzen der folgenden 
S- aureu : 

Imidochromsaure NH = OCr = (OH), 
InioclomolybdLns~illre n'H -- OMo = (OH), 
Iniiclowolfraniraure NH = O W  = (OH), 

As0 - 6 H  
A s 0  - OH Imidodirrietaarsensiiure NR < 0 < 

4. Aiif Verbindungen vori TJvI, 8 b V  urid V V  wirkt fliissiges Ammo- 
niak teilwciae eiri, doch koiJnten hier charalrterisierte Verbindungen 
nicht isoliert werden. 

Ilei der ltedaktion eingegangen am 26. Juli 1906. 


