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darch Abreiben mit Schmiree Ipapier, so tritt die Reaktion in der
Kdlte schon aunf, Iis l:]{n.,m beim Abreiben des Silberblechs mit
dem eisenhaltigen Schmireel stets Spuren von Kisenoxyd am Bleche
haften, die stark T-{?l!.‘.[l_‘_.'ffﬁ(.‘h wirken, wie auch noch viele andere

)xyde. Atzt man reines Silber mit Dalpetersiure an, so reagiert
dieses nach dem Trocknen ebenfalls in der Kilte auf Ozon.

Beziiglich der s;'..imam}mkc. en Priifung von Luft auf Ozon
durch Leslnt nnung der Absorption der ultravioletten Quecksilberlinie
2536 A, vgl. R.J. Strutt.!) Die Loslichkeit von Ozon in Wa 185¢
betrigt bei .ff|m:zs{::‘fempermm‘ nur 0-98 ¢ pro Liter.®)

Flammenfiirbung des Natriums.

Die Natriumsalze f‘;irhun die nicht leuchtende Gasflamme
monochromatisch gelb. Im Natriumlicht erscheinen daher orange
gefiirbte Kbrper, wie z. B. ein nu.,lall von Alkalibichromat, rein gelb.

Flamme nspektrum: Im Gelb sehr lichtstark die erste
“"1""1"4”5" der [{Ullhuf‘he des Spektrums 589:6 upe und 5890 pp.
Das zweite Doublett bei 3302 lu'crt bereits im Ultravioletten. Diese
Reaktion ist auBerordentlich empfin dlich; der 10—"te Teil eines Milli-
gramms Natrium kann noch im .:psa.--..mm erkannt werden.

Ammonium = NH,. Mol-Gew. — 18:04.0).

Vorkommen. In kleiner Menge als Karbonat und Ni-
trit in der Luft; als Chlorammonium (NH, f‘ij findet es sich
in den brm]fm tatiger Vulkane. Ferner findet sich das Ammoniak
in vielen Mineralien, so in Karnallit, Ammoniakalaun, Apophylit
und fast allen kristallinischen Gesteinen in geringer Menge und
gelangt duich Auslaugung derselben in '1111.01'1Tt£11t=‘.9n Bei der
Finlnis stickstoffhaltizer organischer Suhstanzen: der EiweiBstoffe,
' es etc., bilden sich Ammoniumderivate:

1 1 T i AT Y
Cla—="0) —+-H,0— 00, |- 9 NH,
| '
N

Harnstoff

ebenso bei der trockenen Destillation vieler stick stoffhaltiger Sub-
stanzen, wie Steinkohle, Horn, Haar usw.

Obgleich das Ammonium nur in Form seines Amalgams be-
kannt ist. so sind wir berechtigt, das Ammonium als Metall auf-

') I'roe. of the Roy. Soc. 94 A 260 (1918),

) Weiters physika I.sclm Kigenschaften des Ozons siehe bei E, H. Rie-
genfeld und G. M, Sehwab B. B. &b, :]{)Srﬂ_l 922). Uber Ozon aus Flammen
siche . v. Wartenbe rg, Z, phys s.Ch. 110, 285 (1924), E. H. Riesenfald,
|,'|ﬂ 2. 801
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znfassen, einmal, weil die Ammonsalze bet
Kation NH, und das zngehrige Anion zerfallen, und ferner, well
1

die Ammoniumsalze denen des Kalinms isomorph sind.

der Elektrolyse in das

Reaktionen auf nassem Wege.

on in vielen Reaktionen die
2 und 3).

Die Ammonsalze zei Anpa-
logie mit den Kaliumsalze

1. Starke Basen (NaOH, KOH, Ca(OH), usw.). Alle Ammonium--{
verbindungen werden durch Erhitzen mit starken Basen in wiisseriger

) . 11 A ey
Liésung zersetzt unter Entwicklung von Ammoniak

NI, -}- OH' 2> NH, 4- H,0

das erkannt werden kann am Geruch und an der Fihigkeit Mer-
curonitratpapier zn schwiirzen,

2 Hg," |- NO,' -}- 4 NH, - H,0 —» 3 NH " |-

1 .
i B 3 Lo, S L f 1
0< o > NH; — NO; 2 Hg?)
=X

schwarz

rotes Lackmuspapier zu bliuen und ferner daran, da es mit
.. - s . . o Hoheee [ WL
Chlorwasserstoff (Glasstab mit konzentrierter Salzstiure befenchtet)
\
dichte Nebel von Salmiak gibt:

NH, -}- HOl—» NH,Cl

Bemerkung, Einige Amido- und komplexe Ammoniak-
verbindungen ;;’L’,ll'!‘..‘.[': unter Umstiinden beim Erhitzen mit Natrenlauge
kein oder nur einen Teil des Ammoniaks ab, Erhitzt man z. B.
das reine Mercuriamidochlorid mit Natronlauge, so wird ein 'Leil
des Stickstoffes als Ammoniak in Freiheit gesetzt; ist aber neben dem
Mercuriamidochlorid viel Mercurisalz noch vorhanden, so wird keine
Spur von Ammoniak beim Erhitzen mit Natronlange entwickelt, da-
zegen sofort, wenn der Ltsung noch Alkalisulfid zugesetzt wird:

_/NH,
S\0l

H -+ 8" - H,0 —» HgS - CI' - OH' 4- NH,

) Li&bt man NH, anf HgO -4~ H,0 einwirken, so entsteht die Millon-
sche Buase:
HO — Hg \ e
HO — Hy » NH: — (OH),
welche durch Behandeln mit Sturen Salze liefert, wie z. B.:

NOL.: O i I]{': ;

0,0 370 NNH, —J uaw,




Durch Wasser werden unter Entwicklung von Ammoniak viele
Nitride, Metallamide und Cyanamide zersetzt.
_‘nig&?{}: ~+ 6HOH —» 3 Mg(OH), 4+ 2 NH,
Magnesiumnitrid
NH ,",_l\'a -+ HOH — NaOH -+ NH, I
Natrinmamid
CaCN, - 3H,0 —» CaCO, - 2 NH, 1 bei hoher Temperatur.
(Caleiumeyan-

amid

bei gewbhnl. Temperatur.
P

2. Platinchlorwasserstoffsiiure gibt eine gelbe, kristal-
linische Fillung:

[PtOL]" - 2 NH; <> (NH,),[PtCl,]

die in konzentrierter Chlorammoniumlgsung und Alkohol ganz un-
lgslich ist. Dieses Salz unterscheidet sich von dem ents sprechenden
Kalinmsalz

a) durch sein Verhalten beim Glithen; es hinterlifit nur Platin:
(NH,), [PtCl;] > 2 NH,C1 +- 2 Cl, - Pt?)

g) durch sein Verhalten beim Behandeln mit starken Basen,
wobel der Gernch des Ammoniaks auftritt:

(NH,), [PtCl,] - 2 OH'—» [PtCl,]" 4 2 H,0 - 2 NH,

8. Weinsiiure oder besser Hydrotartration erzeugt wie beim
Kalium eine weille, kristallinische Illung von Ammonium-
hydrotartrat. Zusatz von Natriumacetat bis zum Umschlagspunkt
von Methylorange mnd Reiben der Gefiilwiinde begiinstigen dis
Bildang des Niederschlages:

CO,' CO,NH,
| |
(II[JOII)A -NH," : _{__ (HCOH),
|
CO,.H CO, .H

Das Ammoniumhydrotartrat ist wie das entsprechende Kalium-
salz Ioslich in Alkalien und Mineralsiuren. 100 cem Wasser
losen bei 18° 2:606 g des Salzes. Von dem Kaliumsalz unter-
-;‘--};p:.-Tp_g es sich darch sein Verhalten beim Gliithen: es hinterbleibt

Y Hiebei wird das NH,Cl durch das Chlor teilweise nach der Gleichung
2NH,Cl-} 38 Cl; —»8HCl 4+ N,

in Chlorwasaerstoff nnd Stickstoff zeraetzt.
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nur Kohle, der Riickstand braust mit Salzsiiure nicht auf: ferner
entwickelt6s Ammoniak beim Erhitzen mit Natronlauge.

4, Nesslersches Reagens. Um minimale Mengen Ammoniaks,
wie sie in Trink- und Mineralwissern vorkommen, nachzuweisen.
bedient man sich des N esslerschen Reagens (eine alkalische Losung
von Kalinmmerkurijodid: [HgJ,]K,). Es entsteht dabei eine braune
Fillung nach:

2 [HgJ, |" 4 30H' 4 NH, —» 0 ¢ T8 NH, —J+ 2H,0-47]
g s

von enorm firbender Kraft, so dafi die geringsten Spuren von

-
s

Ammoniak durch eine deutliche
erkannt werden. 1)

T4

- Yot
USs12Keltl

Gelbfidrbung der F

Um mit Hilfe dieser Reaktion das Ammoniak

in einem Trink-
wasser nachzuweisen, verfil

irt man wie folgt:
Zundichst muf der Apparat (Fig. 4) vollig von etwaigem
Ammoniak befreit werden. Zu diesem Zwecke brinet man 500 cem

Brunnenwasser in eine Retorte mit aunfwiirts gebogenem Halse, fiigt

1 com gesittigter, ausgekochter Sodalssung hinzu und destilliert.
(Das Ende des Retortenhalses wird in die Kiihlrshre geschohen :
man verdichte nicht mit Gummi, da das sich bildende Konden-
sationswasser vollstindig geniigt.)

Die Destillation setzt man so lange fort, bis 50 cem des Destillats,
das in kleine 50 cem-Zylinder von farblosem Glase aufgefangen wird, mit

'} Ahnliche Reaktionen mit Alkvlaminen. Vel noch & 192,




1 ccm der Nesslerschen L#sung versetzt und umgeriihrt, nach 1 Stunde
keine Spur einer Gelbfarbung zeigt. Nun ist der Apparat fiir den
eigentlichen Versuch vorbereitet.

Der eigentliche Versuch. Man entleert die Retorte
durch den Tubus, gieBt 500 ccm des zu untersuchenden Wassers
, setzt 1 ccm der gesiittigten Sodaldsung hinzn und destilliert
50 cem ab, welche mit 1 cem der Nesslerschen Losung versetzt und
umgeriihrt werden. Bei Anwesenheit von grifleren Ammoniakmengen
tritt sofort eine Gelbfirbung ein, welche nach einigem Stehen
orange wird; bei Sehr ﬂ'r-::-fit:n .."xm.norlld.um’nfff-n entsteht eine
braune Fillung. Sind nur Spuren vorhanden, so wird die Fliissig-
keit erst ndlh einigem btehen schwach gelb.

Die hiezn zu verwendende Nesslersche Lésung!) wird
wie folgt bereitet: Man l6st 6 g Morcurichlorid in 50 cemi ammoniak-
freiem Wasser?) von 809 C in einer Porzellanschale, fiigt 7+4
Jodkalinm, in 50 cem Wasser gelist, hinzu, it erkalten, gieft die
tiberstehende Fliissigkeit ab und wiischt dreimal durch Dekantation
mit je 20 cem kalten Wassers, um alles Chlorid moglichst zu entfernen.
Nun fiigt man 5 g Jodkalium hinzu, wobei auf Zusatz von wenig

hinein

Wasser das Mercurijodid in Lisung gehf; Die so erhaltene Losung
spiilt man in einen 100 cem Kolben, fiigt 20 ¢ NaOH, in wenig

Wasser gelost, hinzu und verdiinnt, nach dem Erkalten der Losune
mit Wasser anf 100 cem. Hat sich die Flissigkeit vollig gekliirt
so hebert man sie sorgfiltic in eins reine Flasche ab und bewahrt
im Dunkeln auf.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Sebr charakteristisch ist das Verhalten der Ammonsalze beim
Erhitzen im Glithrohr (kleines Reagenzglas)
Alle Ammonsalze sind f .='r:'::.r'i,f_='.
ohne Zersetzuneg.
"f--_'-.".a'-:"i'k'mtﬁ;' tritt bei dem Ammonsalzen mit feuerbestiindigen
iuren ein. (Borsiiure, Phosphorsiure, Chromsiiure, }'lm_vl?cum_».:,mlr'.
Wolframstinre und Vanadinsiiure.)

teils mit, teils

1) Ygl. L. W. Winkler, C. B. 1899, II, 8. 320.

*) Ammoniakfreies Wasser erhiilt man durch Des ]Jhrm von gewthn-
lichem, destilliertem Wasser oder gutem Brunne y Zusatz von etwas
Soda. Das zuerst iibergehende Destillat, welches imm -;Jm--n':a‘r: enthiilf
wird so lange beseitigt, bis die Nesslersche Reaktion neg illt, was ein-
fritt, wenn ungefithr [, des urspriinglichen Wassers destilliert ist. Was nun
ibergeht, ist frei von Ammoniak und wird zur Bereitung der Nesslerschen
Lisung verwendet. Dis Destillation muf aber unterbrochen werden, wenn
etwa °f; des anfinglichen Wasserquantums destilliert gind, weil der Rest
wiederam Ammoniak enthalten kann, (Zersetzung sticl wifir“ha]h:rer organischer
Substanzen, die im Wasser vorkommen ktnnen und ihron wwstnl‘a‘ erst dann
als Ammoniak abgeben, wenn die Launge starker l-.g,ueieuw.t wird.)




Ohne Zersetzung fliichtig sind allein die Halogenverbindungen;
sie gebon ein weiBes Sublimat. Alle Ammonsalze, welche
beim Erhitzen Zersetzung erleiden, spalten Wasser ab; se gibt
das Nitrat: Wasser und Stickoxydnul:

NH,NO,—>2 H,0 -} N, O
das Nitrit: Wasser nnd Stickstoff:

NH,NO, —» 2 H,0 4N,

dasSulfat: Wasser, Stickstoff, Ammoniak und Schwefel-
diexyd:
3 (NH,),S0, —»N, - 4 NH, -- 6 H,O |- 3 80,

das Oxalat: Wasser, viel Amm llIlHl]S., i\t‘:hli-.ndiuz}'d,
Kohlenmonoxyd und Dicyan, letzteres erst gegen Inde der
Reaktion, am besten durch den Geruch zu erkennen.

In bezug auf Ammonsalze, welche fenerbestiindige Sduren ent-
halten, sei noch das Verhalten des Phosphats und Bichromats erwiihnt :
(NH,),PO, —»3 NH, -} H, n I HPO,

le Tsllh'Uq}:hﬂl sHure
-fri)dg 0 > 4 ILJU —-i— :\"1} i (‘]21").-‘-
Das Chromoxyd bleibt als volumintse teebliitterartize Masse zurtick.
Ammonsalze firben die Flamme mnicht sehr charakteristisch;
beim Verflichtigen wird die ¥lamme griinlich gesiumt.

Hydroxylamin NH, (UII) 3[01 -Gew. = 33-034.
F.P = .'-j"” 5. P.—= *}8"’ bei 22 mm Druck.

Bildung, Bei der Reduktion der salpetrigen Sdure (und Sal-
petersiiure) mit naszierendem Wasserstoff entsteht zuniichst untersal-
petrige Siure, die bei weiterer Einwirkung des Wasserstoffes in
Hydmtvlamm und schlieBlich in Ammoniak iibergeht:

O=N—0H N —OH H,=N — OH NH,

- = >
O0=N—O0OH N —OH H,=N—0H NH,
Salpetrige Siiure Untersalpeirige S#iure Hydroxylamin Ammoniak

Im groflen wird das Hydroxylamin nach dem Verfahren von Raschig

(B. B, 1888, Ref,, 8, 116) darch Reduktion des Natriumnitrits mit-
tels ?‘Iatuumlusuiﬁt dargestellt:

— ONa , HSO,Na )
' e 8 N, v g
N_0 T H30'Na—>NeOH | N —80,Na
s bU '\a.

Hydraxylammdlau Ifonsanres
Natrium.
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