
3e1, welches ser  Destillation unterworfen wurde. Was zunachst iiber- 
ging bestand fast aus reinem Phenol; die Destillation wurde unter- 
brochen, sobald ein Tropfen des Riickstandes zu einer Krystallmasse 
erstarrte, welche sich in kaltem Alkohol alp fast unlosBch erwies. Dtrr 
Destillati nsruchtand wurde alsdann mit Alkohol gemischt und mif 
einem Filter mit kaltem Alkohol ausgewaschen. Der bereits weiss 
gewordene Krystallbrei wurde alsdann aus einer grossen Menge sie- 
denden Alkohols umkrystallisirt. Beim langsamen Erkalten schieden 
sich lange feine Nadeln am, welche in Wasser urd Aether fast unliis- 
lich sind, sich aber in Benzol auflosen. 

Die Analyse dieser Krystalle fiihrte zu der Pormel 
C, H, N 0. 

Aus der Bildungsweise derselben, sowie aus ihrem ganzeii Habitus 
aber schliessen wir, dass dieselben die trimoleculare Verbindung, das 
Phenylcyanurat 

darstellen, welche der im Anfange dieser Note besclriebenen Methyl- 
verbindung entspricht. 

Der Schmelzpunkt der Krystalle wurde zu 224O gefunden, also 
wesentlich niedriger, als der der isomeren Verbindung (264O), iibcr 
welche der Eine von uns*) am heutigen Abend der Gesellschaft be- 
richtet. Von letzterer , welche man jetzt als Isocyanursaurephenyl- 
ather ansprechen muss, unterscheidet sich das neue Cymurat aucli 
ganz uni Neideutig, was Kry6tallform und Verhalten gegen Losungs- 
mittel anlangt. Ob auch die Phenylverbindung, wie der MethylkGrper, 
durch die Einwirkung der Warme sich umlngert uncl in das schon be- 
kannte Cpanurat iibergeht, muss noch ermittelt werden. 

Wir kBnnen diese Mittheilung nicht scbliessen, ohne den HH. 
R. B e n s e m 2 n n  und K. S a r n o w  fiir die Bereitwilligkeit zu danken. 
mit der sie uns b e  der Ausfiihrung der beschriebenen Versuche haben 
unterstiitzen wollen. 

82. G. Rammelsberg:  Ueber die Phosphate des Thalliums und 
ihre  Isomorphie mit anderen. 

(Vorgetragen vom Verf.) 
In einer kurzlicli erschieneiien Abliandlung: .C!iemis c h e ,  o p -  

t i s c h e  u n d  k r y s t a l l o g r a p h i s c h e  S t u d i e i i  i iber  d i e  S a l z e  d e s  
T h a l l i u m s '  hat Lamy die Zusamruensetzung, D e s  C l o i z e a u x  die 
Form und das optische Verhalten h e r  gewissen Znlil dieser Salze 
besehrieben. 

*) H o f m a n n ,  Berichte 1870, 264. 
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Die zahlreichen werthvollen ,und zum grSssten Theil neuen Mit- 
theilungen in dicser Arbeit sind wichtig fiir die Entscheidung der  
Frage. welcbe Stelle unter den Elementen das Thallium hinsichtlich 
der Isomorpbie seiner Verbirrdangen einnimrnt. Mit der Untersuchung 
gewiaser Ditballiumverbindungen (von TI) beschaftigt, welche gut 
krystallisiren , hatte ich an der erwabnten Arbeit eio besonderes In- 
teresse, und wurde dadurch zur Prufung einiger in ihr enthaltenen 
Thatsachen veranlasst. 

Viele Thalliumsalze sii id vollkommen isomorph den Ealiumsalzen 
(Nitrat, Perchlorat, Sulfat, die Doppelsulfate der Magnesiumreihe, die 
Alaiine und anderc). 

Hier sei zunfichst. nur von den P h o s p h a t e n  des Tballiums 
die Rede. 

Schon ail6 friiheren Angaben von C r o o k e s  und von L a m y  weiss 
man, dnss das  T r i t h a l l i u m p h o s p h a t ,  Tl3 PO4, in  Wasser faat un- 
16slich ist. Auch ich habe es als einen krystalliiiisehen Niederschlag 
erhalten, sowohl beim Sattigen der Saure mit H T l O  als auch durch 
Zusatz von Animoniak Bur Losung eines der anderen Phosphate. Es 
hat grosse Aehnlichkeit rnit dam entsprechenden L i t  h i o n s a l z ,  
Li3 PO'. 

Das D i t h a l l i u m p h o s p h a t  bat L a m y  friiher scbon wasserfrei 
und als Hydrat erbalten. Das wasserfreie, I-IT12 PO4, scheint nic1.t 
gut zu krystallisiren, denn seiner wird in der neueren Arbeit nicbt 
qedacht. E n  Hydrst aber, 2 (H TI2 P04) + aq, welches das Krystall- 
wasser bei 170° (spater 2000 angegeben) verliert, bildet nach D e s  
C l o i  zet lu  x zweigliederige Krystalle. 

Enthielte es doppelt so vie1 Krystallwasser, wLre also HTla PO4 
+ aq, so wiirde es mit dem Xatriumsalze Ha Na PO4 + a q  sich ver- 
gl ichen lassen. Dieses sogenaniite saure Phosphat krystallisirt gleich- 
falls zweigliedrig, jedoch in zwei verachiedenen unvereinbaren Formen. 
Mit der einen, derjenigen namlicb, in welcher auch das analoge Ar- 
seniat bekannt ist, lasst sich das Thalliumsalz rergleichen. Das Axen- 
rerhaltniss ist namlich fiir das 

Natriumsalz = 0,934: 1 : 0,657 M i t s c h e r l i c h ,  
Thalliumsalz = 0,931 : 1 : 0,782 D e s  C l o i z e a u x .  

Die Axen a sind gleich, die c verhalten sich = 5 : 6; und e inke  
analoge Winkel bei beiden sind: 

Thalliumpbosphat. Natrjumphoqhat. 

p : a  = 1 3 7  2 p : a  = 135O 57 
r : r  = 99 58 (r#:r;= 99 2 

a = 130 1 (r+:a = 130 29 
rf :  r $ =  r : r  = 88 36 
r+:a = r : a  = 135 4% 

p : p  = 940 4' p : p  = 930 54' 
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Allein die Zusammensetzung beider Phosphate differirb urn + Mol. 
Rrystallwasser. Darf man jedoch annehmen, dass bei der Analyse des 
Thalliumsalzes ein kleiner Febler stattgefunden babe und dass beide 
Salze gleichviel Krystallwaeser eiAthalten, so rechtfertigt sick ihre Iso- 
morphie. Jeher  Differenz wiirden f'olgeiidc prozentische Werthe ent- 
sprechen : 

H TI2 PO4 + ay 2 H T 1 2 P O ' + a q  
( L a m y )  

2 TI = 408 = 75,l 2 T1- 408 = 79,5 
P - 31 = 5,94 P - 31 = 6,04 

4 0 -  6 4 s  - 4 0 -  6 4 s  - 
= 3,51 H2 0 !I ,it= 5 , 1 7 H 2 0  Taq-  , 91 H -  1 

522 513 
Man sieht, wie schwer es ist, hier ditrch die Analyse uber den 

Ein zweites krystallisirtes Thalliumphosphat ist das wasserfreie 

Nach D e s  C l o i z e a u x  gehoren seir Krystalle zum z w e i -  und 

Die entsprechenden (saureii) Phosphate und Arseniate 

Wassergehalt zu einer sicheren Entscheidung zu gelangen. 

~2 ~i ~ 0 4 .  

e i n g 1 i e d r i g  e n System. 

H a  Am PO4 und H 2  Am As 0" 
H ~ K  PO' H Z K  ~ ~ 0 4  

sind bekanntlich v i e r g  I i e  d r i g. Dagegen sind die Diammoniumsalze 

zwei- und eingliedrig. Vergleicht, man jedoch ihre Form mit der des 
Thalliumsalzes, so bemerkt man keine Beziehungen. 

H Am2 PO4 und H Ama As O2 

a : b : c  0 

H Am2 PO* = 1,198 : 1 : 1,6546 66" 46' M i  tsch. 
H2  TI PO4 = 3,175: 1 : 1,4577 88O 16' D e s  C1. 

Allein dies liegt nur an der yon M i t s c h e r l i c h  nicht gliicklich ge- 
wiiblten Stellung, welchc so sehr schiefe Axeii bedingt, und man fin- 
det den Winkel a : c des Thalliumsalzes = 9 l 0  44' bei dem Ammo- 
iiiiimsalz in dem Winkel c : 2r wieder, der hier geuau den gleichen 
Werth hat. Wenn man demgeniass die bisherigen Flachen 

c = a  p = o  

setzt, den of und r' aher ihre Bedeutung lasst, so ist fiir das Ammo- 
niumsalz 

welcbe Werthe denen des Tlialiunisalzes so nahe kommen, dass beide 
fiir isomorph gelten konneu. 

Endlieh beschreibt L a m y  ah ,Phosphate ammoniaco - thalliqueY 
ein Salz, welches entsteht, wenn man eine AoflBsung von Ditballium- 

2r' = c q = p2 

a :  b : c = 3,013 : 1 : 1,198 o = 88" 0' 
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phosphat H T l 2  P O 4  rnit Ammoniak versetct. Es ist in der vom 
niederfallenden Trithalliumphosphat Tl3 PO' getrenuten FlGssigkeit 
enthalten. Nach D e s  C l o i z e a u x  ist es vollkommen isomorph rnit 
dem Ammonium- und dem Paliumphosphat, 

Jenn alle diese Salze gehoren dem v i e r g l i e d r i g e n  System an. 
Ha Am P O 4  urid H* KPOI, 

L a m y  erhielt bei der Anallyse des Salzes: 

Thallium 41,71 41,76 
Phosphor 13,32 13,lO 

1. 2. 

d. h. beide im Verhaltniss von 1 : 2,08 = 1 : 2 Atomen. Er entwickelt 
daraus die Formel 

( 3  Am 0 + PO5) -I- (12 Am 0 + TI 01 + PO5) ,  
. welche wir 

Am3 PO4 $r5{ P 2 0 8  oder T1 Amalpo41 

schreiben miissen. 
Es hatte fur mich ein ganz besonderee Interesse, dieses Salz selbst 

zu nntersuchen, da seine Isomorphie rnit Ha Am PO4 einige weiter- 
gehende Schliisse gestattet. Nach La  m y 's Angaben verfahrend, erhielt 
ich aus der ziemlich stark concentrirten Flfissigkeit im Exsiccator 
grossere und kleinere nadelfiirmige, farblose durchsichtige Krystalle, 
quadratische Prismen mit vierflachiger Zuspitzung 8Uf die Flachen 
durch ein Quadratoctaeder, dessen Endkantenwinkel = 1200 30' ist, 
wiihrend D e e  C l o i z e a u x  119O 50' gefunden hat. 

Wir haben nun: 
Thalliumsalz Ha A m p 0 4  H a K P 0 4  

ber. beob. ber. ber. 

D : V  Rg- 
119O 50' 120° 30' 119O 46' 122O 6' 01;;z 90" ;I - - - -  90 25 86 24 *) 

O : P  - 1 3 5  9 - - 135 0 135 13 133 12 
Axenverhaltnisse: a: c = 1 : 0,711 1 : 0,712 1 : 0,664. 

Stirnmt nun auch die Form meiner Krystalle mit der des Salzes von 
L a m y  vollkommen iiberein, so ist doch ihre Zusamrneusetzung eine 
ganz andere. 

I. 3,202 wurden mit einer Auflijsung von H N a O  gekocht; das 
in HC1 gesarnmelte NH3 gab mit Platinchlorid nach dem Verdampfen 
im Wasserbade eiuen Niederschlag, welcher, gegluht, 1,4 P t  = 0,2545 
Am bin terliess. 

Die rnit Schwefelsaore neutralisirte alkalische Fliissigkeit, rnit K J  

*) Von Mitecherlicli beobaehtct. 



gedl l t ,  gab -2,014 TI J = T1 1,24126 uiid das Filtrat mit Magiiesia- 
mischung eiue FPllnng, welcht: 1,32 MgZ P2 0' = I' 0,5362 liefrrle. 

11. 2,815 wurdcn anfgeliist iind rnit Ainnii~nliydrosulfiir grfhllt. 
Das T12S, in verdunnter Ha SO4 g(.li;st, gab riaeh der Neutralisation 
1,78 TIJ = TI 1,037. Aiiq dem Filtrat VOKII ictiwt.f'i~ltIiillli~iin r rs i l -  
t h e n  1,689 Mg2 P2 0' = P 0,4717. 

111. 3,505, v i e  in 1. iuit  Aetziiatrori zerqetzt, galwrr 1.5% Pt = 
Am 0,2887. 

I. 11.111. 
Am 7,95 s.24 
TI 38,76 38,93 
I' 16,75 1G,71 

HTIZ P O *  
5 H 2  Am P O '  1 

Das Atomwrhaltniss ist = 5 : 2 : 6, woraus die PorniPI 

folgt. 
Die Berechnuiig 

A m 5 \  p2 0 8  
TI 

von Lamy's  und vori dieser Formel ihL: 

TI ! 
HI1  , 

Am5 {Pfi 0 2 4  

11 H = 11 = 1,(H = H'20 9,17 pCL. 
5Am = 90 = 18,GO 5 A m =  30 = 6,34 

TI = 204 = 4?,15 2TI = 40s = 37,81 
2 P  = 62 = 12,Sl ii p = 1- > - - 17.21 
8 0  = 128 26,44 2 4 0  = 3 y 4 =  3 5 3 9  

~ -- __ 
484 100. 1Oi9 100. 

In dern von iii ir uiitersuchten Sdze  haben wir also eine isomorphs 
Mischung des viergliedrigeri H2 A m  PO4 mit H TI? P O z  zii sellen, 
welches let.ztere, wie oben bemurkt, friiher schon erhrtlt,en wnrde, jciloch 
krystallographisch iiichr untereiicht ist. 

Eine AenCarurig nirincr Pormcl in 

H s  Am3 TIP3 0 ' 2  = H2 Am PO1 1 ::::::i4 
wtirde unstatrbaft sein, d;i d;inn 10 pCt. Am. 37,2 TI' gefunden sein 
sollten. 

Lamy's Resu1tat.e weicheri so schr von deli rneinigeri ab,  dtts6 

man deutlicli sieht, es handelt sich hiel ti111 niehrfache Mischongen, 
welche mit H2 Am PO4 isomorph sind. 

Indevsen ist hervorzuhaben, dtiss L a m  y 's Formel vorl%uCg <loch 
sebr zweifelliaft ist, da cr es iinterlsssen hat, das Am xu bestimmen. 
Ware z. B. sein Sa!z 

so bjitte die Analyse p b e n  miisseti: 
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H = 1 = 0.11 = H 2 0  0,95 pCt. 
9 An1 = 1G2 = 17,03 
2TI = 40s =. 12,90 

Ee hatten ;dsn niir O,75 pCt,. 'rl und O,%, pcl. P rnehr, als seine An- 
nahnia fordert., gefiinden werdeu miissen. 

Wie dem nun auch sein mag, so steht doch so vie1 t'est, dass 
H? h t i  PO4 rind H Ti2 PO4 

isomorph sind. 

dass in  den Phosphaten 
Es ist, wic m i r  scht.int, hier zum ersten blal der Beweis gefiihrt, 

R3 P 0 * - H 1 2 2  I? O4 - H2 R P O4 
der Wssserstoff ein (sogz~iatinter) isotnorpher Bestandtheil is Die 
drei bekannteii Snlze des N n  erlaubien bishw diese Folyerurrg nicht, 
da sie in Folge ongleicher Wassennengm piclit. isornorpil sind. 

Kci einer nudereti Gelegenheit lintk ich beweisen zu konnen. dass 

diese iwmorphe T'ertretung, a w h  von H2 durch R ,  bei kiinstlicheti 
Verbindungen sich iifter wiederhnlt. 

L'nier den Mirieralien giebt, es andererseirs rrcht ansgezeichnetc 
Beiapiele hiervbn: Re2 Si 0 4  (l'henakit) iiiid Zn2 S i 0 4  (Willemit) s ind 
isoninrph H2 Cn Si 0' (Dioptas). Oder H Z  He2 A l  8i2 0''' (Euklas)  
nnd H2 Ca2B2 Si2 0'" (Datolith) sind iwmorph (Y, He, Fe, La)R Si 0" 
(Ga.dolinit).") 

Wir diirfen j c tz t  crwarten , (law div l'liosj,lnorsiinrr sel! bst iw- 
niwpli ist deu wasserfreien Salzen EI? 11 PO*, HIX? POJ und R:'lJOS. 

G3. L. de Konincir u u d  P. C. Marquart:  Ueber das Bryonicin. 
:3litf.lreilunLr nrti  t l t w  cheiuischeii Iost.itut der Utiiversitiir B o n ~ i .  Eingegangen 

x r i  18. M i r z :  verlescn i n  der Sitzuiig Y O ~ I  l l r i i .  W i c l i ~ l h a u s . )  

D i e  Knollen dur Hryonia dioi'c.+ sind, in Rozng auf die in  ihnsn 
enthalteneri Hestandtheile, suerst, von R r a n d e s  untl F i r r i h a b e r ,  danu 
vnii S c l t w e r d t f e g e r  urd ziiletzt vnn W i c l z  lurterrucht worden. 

Wir bnben iii dans'elben eirie.ti Kiirpzr cntdecict, fiir welchi?n wir 
deo Narnt.n Brpo~iicin vorsc,tilagcn, in  der I?offrru~ig, spater, gcstiitzt 
a id  unsere weiteren Untersuchungen, ciritfn rxtionclleu Nainen dafijr 
angeberi zii koniien. 

W a l z  und die Uebrigen scheirren dieseii Kiirper bei ihren Unter- 
suchungen Zbersehen zu  baben, 

*) Vgl. Zeitschr. cl. geol. Ges.  XX. 536,  XXI.  807. 


