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Beitrdge zur Kenntnis der Nickelamminkomplexe.*)

1. Uber die Ni und K bzw. NH, Hexammmdoppelsalze
von Dr. E. A. Koosis.

(Eingegeangen im Juni 1928.)

Beim Studium der Bildungsverhiltnisse der einfachen
Nickelamminkomplexe erschein auch die Untersuchung der
K und NH.: enthaltenden Ni-Hexammin-Doppelverbindungen
als notwendig. Die wasserfreien und wasserhaltigen einfachen

. Salze sind wohlbekannt, die K und NH. haltigen Doppelsalze
_ sind dagegen, soweit es festgesetzt wurde, fast unbekannt, Mit .
den K und NH. Doppelsalzen mit gleichen und verschiedenen
Anionen beschéiftigten: sich J. Ungvari') und G. Poma.?) Indem
die Resultate der genanmnten: Forscher liickenhaft sind, trach-
tete ich bei diesen Untersuchungen die Bildungsverhiltnisse der
K bzw. NH, und Ni-Doppelsalzen moglichst vollstindig aufzu-
kldren.

Die Hergestellung der Verbindungen,

Aus der konz. Lésung der Komponenten habe ich die Ver-
bindungen in jedem Falle so hergestellt, dass in die Losung
"NH,-Gas so lange zugefiithrt wurde bis die Kristalle sich voll-
stindig ausgeschieden haben. Die Verbindungen wurden nach-
her zwischen unglazierten Tonplatten behutsam so weit ge-
trocknet, dass ein wenig absorbiertes Ammoniak moch zuriick-
bleiben soll. Das vollstandige Verjagen des Ammoniaks fiihrt

*) Vorgetragen an der am 25 April 1928 abgehalt. Sitzung der Math.
und Naturwissenschaftl. Secticn im Verein ,,Freunde der Konigl. Ung. Univer-
sitdt in Szeged”,
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namlich zum teilweisen Zerfall der Verbindungen. So schwan-
ken die Analysendaten etwas stirker als sonst. Die erwihnten
Verbindungen sind in geschlossenem Raume gut haltbar.

Die Beschreibung der Verbindungen,

1. [Ni (NH;)s] Cl..KCI bildet gut ausgebildete lilafirbige
Oktaeder und verliert an der. 'Luft langsam Ammoniak.

2. [Ni (NH.)e] Br.. KBr kristallisiert in gut entwickelten
blaulichlilafdrbigen Oktaedern und verliert an der Luft langsam
Ammoniak.

3. [Ni (NHs)s] J..KJ bildet schlecht entwickelte blaulich~
lilafdrbige Oktaeder. Verliert an der Luft langsam Ammoniak.

4. [Ni (NH.)q) (NO4): . KNOs kristallisiert in schlecht aus-
gebildeten dunkel blaulichlilafdrbigen Oktaedern. Verliert an der
Luft Ammoniak.

5. [Ni (NHs)s] SC: . K.S0.: hat J. Ungvari®) aus der konz.
wisserigen aequivalenten Losung der Komponenten sowohl
durch Zufithrung des NH;-Gases, wie auch durch Auskristalli-
sierung hergestellt. Die Verbindung bildet lilafdrbige schlecht
ausgebildete Oktaeder, die an der Luft Ammoniak verlieren,

Ergebnisse der Analysen: (Tabelle 1.)

1. [Ni (NH,)s] Cl. . NH,CI bildet lilafidrbige Oktaeder. Ver-
liert an der Luft langsam Ammoniak.

2. [Ni (NH,)s) Br.. NH.Br hat J. Ungvari*) aus der konz.
wisserigen aequivalenten Losung der Komponenten mit NH.-
Gas dargestellt. Die Verbindung kristailisiert mit blaulichlila-
farbigen Oktaedern. Verliert an der Luft langsam Ammoniak.

3. [Ni (NH,)e] J. . NH,J gibt helle blaulichlila schlecht aus-
gebildete Oktaeder und gibt an der Luft Jlangsam Ammo-
niak ab. ' '

4. [Ni (NH.).] (NO.). . NHLNO. bildet helle blaulichlilafdr-
bige schlecht ausgebildete Oktaeder. Verliert an der Luft Am-
moniak.

"5, [Ni (NH,)e] SO.. (NH.):SO. hat J. Ungvari®) aus der
konz. wisserigen aequivalenten Losung der Komponenten mit

© 3) Loc. cit. S. 17,
%) Loc. cit. S. 16.
%) Lec. cit. S. 15.



HN;-Gas erzeugt, Kristallisiert in lilafidrbigen Oktaedern und
¢ibt an der Luft langsam Ammoniak ab.
Ergebnisse der Analysen: (Tabelle 2.)

Aligemeine Folgerungen.

Wie die experimentellen Beitrige es beweisen, konnen
die K bzw. NH, Ni-Hexammin-Doppelsalze mit gleichen Anio-—
nen nur aws konz. Loésungen durch NH.;-Gas erzeugt
werden. Aus einer verdiinnteren als 70—80% Losung konnte
ich nicht die Doppelsalze gewinnen, sondern in jedém Falle
schied sich die entsprechende 2H.O enthaltende Ni-Hexammin °
Verbindung aus. _

Derartige Experimente wurden mit Chloriden ausgefiihrt
mit aequivalenten Losungen und mit */. und 2 fachen Uber-
schusse der K bzw. NH. Ionen. Die Konzentrationen habe ich
zwischen 10—609% variirt, So ‘erwartete ich, .dass ich bei ver-
anderlich relativen Konzentrationen der Komponenten verschie-
den zusammengesetzte Verbindungen erhalten werde. Dies ist
aber nicht der Fall gewesen, indem sich in jedem Falle eine
2H.0 enthaltende Ni-Hexammin Verbindung gebildet hatte. Es
kann angenommen werden, dass bei den angewandten Konzen-
trationen die K bzw. NH. Ni-Hexammin-Doppelsalze sich des-
halb nicht gebildet haben, weil ihre Loslichkeit grosser ist, als
die der Ni-Hexammin Dihydraten.

Die Ausscheidung der Verbindungen trat frither oder spé-
ter nach dem Auflésen der anfangs gebildeten basischen Salze
. ein, bei den Jodiden, Bromiden aber gleichzeitig mit dem Auf-
16sen der basischen Salze, Die schnelle Ausscheidung ist zur
Kristallbildung nachteilig.

Die erwehnten Verbindungen kristallisieren ebenso, wie
dieselben Anionen enthaltenden wasserhaltigen  Ni-Hexamrhin-
komplexe, in Oktaedern. Die Einfithrung der K und NH. Icnen
in die Verbindung beeinflust demnach die Formen der Kris-
talle ebenso nicht, wie die Wassermolekiile bei den Hydraten
der einfachen Ni-Hexamminkomplexe.

In den Verbindungen vorkommende K und NH. Moiekeln

miissen ausserhalb des Ni (NHs); Komplexes Platz finden, indem
das Ni-atom mit den NHs; Molekeln coordinative gesittigt ist.



Die Farbe der entstehenden Verbindungen ist immer
blaulichlila und die einzelnen Verbindungen unterscheiden sich
von einander nur in Nuanzen. Beim Auflésen in Wasser zer-
fallen die Verbindungen auf ihre Komponenten. In verdiinnten
SAuren l0sen sie sich auf. Die Jodide l6sen sich in Wasser, wie
auch in verdiinnten Séuren viel schwerer auf.

Die erwehnten Doppelsalze verlieren an der Luft, qualita-
tiv gepriift, viel langsammer Ammoniak und deshalb dndern sie
ihre Farbe auch langsamer, als die entsprechenden Anionzn
enthaltenden wasserhaltigen Ni-Hexamminkomplexe. Was ihre
Bestindigkeit betrifft, unterscheiden sie sich nur wenig von
einander. Die Sul{ate sind die unbestiAndigsten.

Die weiteren Untersuchungen sind im Gange.
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Bei den Versuchen habe ich teils die Instrumente benutzt,
‘die der Ung. Staatsfond zur Foérderung der Naturwissenschaf-
ten dem Institute zur Verfilgung gestellt hatte.

Auch an dieser Stelle bin ich Herrn Prof. Dr. A. v. Kiss
dankbar, dass er mir die Mittel seines Institutes zur Verfiigung
stellte.

Szeged (Ungarn), April, 1928.



