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phosphorsaurer Talkerde Ammoniak liben alu wasseriges Ammoniak 
allein. Der Verfasaer schliesst aus seinen zshlreichen tind corgfaltig 
ausgefiihrten Versuchen, dass die Molybdiinsaure - Mathode und die 
Kieselsaure-Methode ron B e r e e l i u  s die einzigen sind, wodurch man 
eine so vollstlndige Trennung der PhosphorsLure von Eisenoxyd er- 
reichen kann, dass nur Spuren der Saure bei dem Oxyd bleiben. 
Eine ahnliche Reihe von Versuchen wurde darauf mit phosphorsaurer 
Thonerde unternommen. Das Salr wurde gerade wie das Eisenoxyd 
salz dargestellt, und hatte die Formel 4 Al, 0, 5 P, 0, + 58 HO, 
welche 32,78 pCt. Thonerde verlangt. Die dann mit Molybdiinsaure 
ausgefiihrten Analysen ergnben 32,Sl pCt., 32,39 pCt. und 32,36 pCt. 
Pbosphorsaure. Es wuden dann drei Analysen nach der bekannten 
Methode von B e r z e l i u s  mit Kieselsaure gemacht. Diese gaben fast 
genau dieselben Zahlen, namlich 32,31 pCt., 31,28 pCt. und 32,35 pCt. 
PhosphorsLure. Eridlich wurde die Methode von F u c h s  probirt. Um 
aber die alkalischen Salze z u  entfernen, wurde die Lasung nach der 
Trennung der Kieselslure n i t  wenig concentrirter Schwefelsiiure ge- 
kocht, und dann mit P b  (NO,),, NH, und CO, (NH,), versetzt, 
worauf die weitere Trennung wie gewohnlich geschah. Drei Analysen 
ergaben 32,71 pCt., 32,56 pCt. uiid 32,79 pCt. Phosphorsaure. Die 
Methode scheint daher ernpfeblenswerth. 

96. C. W. Blomstrand,  aus Lund am 30. Marz. 
Ihrem werthea Auftrage, eine Scandinavische Correspondenz zu 

iibernehnien, zungchst was Schwedcn betrifft, Folge leistend, erlaube 
ich mir vorerst zu bemerken, dass ein schwrdischer Bericht iiber Lei- 
sturigen im Gebiete der Chemie ganz anderer Ar t  werden muss, als 
diejenigen, die Ihnen von den grossen Kulturl2.ndern mit ibrem Reich- 
thom an Chernikerri und demnach auch an immer neuen Ergelmissen 
der chemischeti Forsctrung zugehen. Eiire specie11 chemische Zeit- 
schrift rein wissenvclraftlicbrn Inhalts fehlt leider noch und ein wissen- 
schaftlicher Vorein, um dic: Arbeiten rnit. verscbiedenen, Vertretern der 
Chemie in  niihern 2usammenha.ng zu bringen, wird wohl scbon wegen 
der rein lokalen Verhalt,nisse lange nicht existiren. Es wird also die 
Aufgabe des Berichterstatters sein, das chemisch Bemerkenswerthe ver- 
schiedenerart zu sammeln und dann und wann ohne Anspruch an 
Regelmiissigkeit der Correspondenz kurz zu relatiren. 

Ich glaubc, es wird dabei vor Allem wichtjg, was die academkche 
Dissertationsliteratur chemischen Inhalts bringt , genau zu beachten 
Abbandlungen, in einer Sprache anderwarts so wenig bekannt, wie die 
scbwediscbe es ist, geschrieben , blaiben leicht der grossell Leserwelt 
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ganzlich nnbekannt und fallen nur zu oft am Eade der Vergessenheit 
anheim. 

Ich mache also den Anfang rnit einigen Untersuchungexl, deren 
Ergebthse in dieser Form mitgetheilt, so vie1 ich weiss, iroch ga;. n ick 
in auslandischen Journalen erwiihnt worden sind. Ija es sich aller- 
dings weniger darum handelt, Ihnen was News als iiberhaupt das Un- 
bekannte miteutheilen, so nehme ich lieinen Anstand, nuch Abhand- 
lungen zienilich d ten  Datums hier zu erwiihnen. 

Uebrigen’s mijchte es mir erlaubt sein. hier uiid dort einige kuree 
Bemerknngen dern Bsrichte anzukniipfen. 

So liegt mir erstem eine Abhandlung von J. 0. R o s e r i b e r g  
(Lund 1866, in di- Scta Universitittia aufgcnornmen) iiber die Nitro- 
schwefeleisenverbiiidungen vcr. 

Beksniitlich wurde cliese eigenthiimliche Klasse von Kijrpern von 
R o u s o i n  1858 entdeckt uiid viju P c r c z i n s k y  1860 weiter nntrr- 
sucht. Hei niijglichst, sorgfaltigen und oft wiederholten Analysen hat 
Verf. wesentlich andere Resultate a1s spine beiden Vorg5ngi.r erhalten, 
aber doch nicht, und zwar ehen deshnlb our urn SO weniger, ZII viner 
wirklich erschiipfender; Auseinatrciersetzti~i~ des Gegenstands gelangen 
kiin!ien. 

DRS ,,Rinitrosulfure de Fer‘ R o u v s i r i ’ s  oder das ,nitroschwefel- 
eisensanre Schwefeleisen‘ P o r c z i n s k y ’ s  entktslt :~lso nach deli 811- 
gaben der verschiedenen Chemiker: 

R-n 1’-y R--g 
Fe . . . 37,OO 39,W 38,7(J. 
S . . . 35,20 21,04 18,52. 
NO . . 26,49 28 69 34,65, 

99,04 97,85 99.43. 
8 9 0  . . 0,44(H) 8,22 7,56. ________-~ 

Oer Schwefelgehalt’, der am meisten differirt , wiirde durch Vet,- 
hreiinen rnit Soda nnd H g O  bestimmt. Sieben Analysen S -  18,09 
bie 18,99. Die iibrigen, ill anderer W e k  anegeflihrt, ergaben sainmt- 
lich Verlust: l6,80 bis 17,06 und wiirden nicht in Rechnung qebracht. 

Die befrjedigendsten Resnltate in i3e7ug auf Sticlroxyd wur- 
deli nach der Methode von H a r c o n a t .  d. h. durch Ueberfiihren in 
NH,  mittelst Zink und Eisen gawonnen. Sieben Analpen  gaben 
15.56 bis 16,74, medium 16,17 N ,  entspr. 3.4,65 NO. Dass der 
Stickstof in dieser Form vorbanden ist, wurde durch vier Versuche 
oachgewiesen, wobei das durch Kupfervitriollijstmg abgwchiedene N 0 
in Eisenchloriir aufgenommei: nnd gewogen wurde. Gef. NC) = Y7,28 
bie 33,06. Wiihrend v c n  R-n die Fnrnirl Fe, S,, 2 N O  -+- H, S, ron 
P-y dagegen die Fnrtnel FeS,  Fe, S, (h(O), -I- 2 H,  0 grgeben wird, 
entapricht die Analpse It-g’s der ernpirisehen Formel Fe, S, (NO), 
4 4 H, 9. 
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Die Dfir&eiluug (salpetrigs. Kali , Schwefelammonium und Eisen- 
vitriol). sofie die Eigenwhaften lassen nicht der Annshme Raum, dass 
verschiedene Korpw Gegeqstand der Untersuchung gewesen sein 

Yon den durch Zwsetzung mit Alkali Lntstehenden Kiirpern (wo- 
bei Verf. gegen P--y die Angabe R-n’s durch Versuche bestatigt, 
dass das mtwcichende Gas Animoiiiak ist), wurden das Kali- uhd 
Natromalz untersxht. 

P a s  Nitroschwefeleisenkalinru enthalt nach 

P--4 k3-g 

s . . . 1 7 4 7  14,53, 
Fe . . . 23.72 23,50, 

NC? . . . 25,1.2 27,30, 
R . . . 15,35 16,70, 
Hp,O . . 16,50 1i,28. 

98,57 99,46. 
- 

l h r  Schwefel wurde in sschs Versilchen bestimmt (14,30 b k  
14.95), der $ickfifnff i n  drei (12,68-12,79), dse Kalium in  vier 

P-y schteibt hiernach: KzS,  FeaS, (NO), -f- aq; die Analyse 
H-g’s entspricht: Fc,8,(NO), ,R8 i- 19H,O. 

Da$ entspr~chende Natronsalz enthalt nach 

(!G,%-17,15). 

R--11 &-g 
Fe . , . . 22,?1 24,1)1, 
S . . . 38,25 14,53, 
NO . . . 11,95 28.67, 
Na . * . 27,95 9,17, 

Die Za.lilen R-n’s sind nach seiner Formel Fe2  S3 , (NO)r ,3  NaaS 
bererhnet; allerdingd ware dsbei anch das Wasser in Rechriiing zu 
tragen. Die UebereinstimmorGg wiirde doch keiiieswegs besser werden. 

Den Resultaten R--g’s entspricht die Formel 
Fe, S, (NO), N?* + 24H, 0. 

Verf. glaubt diese ompirischen Formeln wenigstens in zwei Membra 
auflhen zu kiinnen, z. B. das Kalisa!z: 

F , S 5 ( N O ) l u  -+ 2(K,,FeS2[NG],) + 19H90.  
Es entsprache der Zerseteung dieser Salze durch Sauren in die 

urspriingliche Verbindung und einen nenan Kiirper. Die hiibsch kry- 
stallisirenden rotben Salze, welche R--n als Prnducte dieses letztereu 
mit Schwefelalkalium beschreibt, konnte Verf. wenigatens nicht in be- 
stimmbrtrer Form eThalten. 

Ein Versuch , diese eigcnthihlichen Scbstanzen rationell aufzu- 



314 

fassen, wgre in jeder Hinsicht verfriiht. Noch weniger lassen hich die 
Widersprfiche der bis jetzt vorliegenden Angaben erklaren. 

In  einer Abhandlung (mitgethcilt in Lund's Univ. Arsskrift 1867) 
hcschreibt N. S ven s s e n folgende Saizr, des Antimonoxydes mit Oxal- 
slure: 

1) Sb, 0, , 2C, 0; t H, 0; 
2) K,O,C,O,+-b,O,,3C,O,+H,O; 
3) 3(R, 0, C,O,) + Sb, 0 , , 3 C , 0 3  + GH, 0; 
4) K , 0 , C 2 0 3  +Sb,O,,SC,O, + K , O , H , O , 2 C , 0 3 + 3 I I , O ;  
5) S(K,O, C20,)+ Sb20,,3C,O,+ 2(R,O, H,O, 2C,O,)+5H,O; 
6) 3 ( N a a 0 , C z 0 , ) + S b , 0 , ,  3C,O, + 9 H , 0 ;  
7) A m , 0 , C , 0 , + S b , 0 , , 3 C 2 0 , +  10H,O; 
8) 3(Ama 0, C 2 0 , )  + 2(Sb, O , ,  3 C 2  0,) + 16H, 0; 
9) 3(Arn,O,C,O,)+Sb,O,,3C2O~,+Am~O,H,0,2C,O3-t15H,O. 
Hierzu noch das entsprechende M'ismutsalz: 

K,O,C,O,+Bi ,O, ,  3 C 2 0 3 + 2 H , 0 .  
VerE glaubt hiermit, und zwar mit Recht, die Ansicht P e l i g o t ' s ,  

das Antinionoxyd wirke inimer als Antimonyloxyd Sb,O, . 0, wider- 
legt. Die iiberhaupt bei schwachen Rasen und Sauren gewohnliche 
Wechselnng der Sattigungscapacitiit macht sich auch hier geltend. 

Atomistisch aufgefasst, waren die genannten Salze etwa in f01- 
gender Weise zu formuliren: 

0 . H  
SbO, . c,o,; 

2) K . 0.. C,O,-. 0 . S b  v 0, . C, 02 -+ 4 H2 0; 
3) K ,  .O,.  3C,  02.  0, . Sb + 3 H ,  0 oder 4€1,0; 

5) Na, . O ,  . ?C,O, . 0,. S b  + 4 H 2 .  
Diese Salze sind alle ganz normal und im Voraus zu erwarten. 

Dass jedoch die Antimanoxalsaare vorzugsweise (wie in 3 und 6) 
3 hasisch wirkt, zeigt uns die Bestandigkeit und die leichte Entstehung 
dieser Salze, gleichwie die entsprechenden 3 basischen Salze des Anti- 
monchlorides: K ,  . Cl, . Sb,. Na, . C1, . Sb") am leichtesten zu erhal- 
ten sind. Das Salz 4) durch seine grossen, gut ausgebildeten Krystalle 
dtls am meisten ausgezeichnete von Allen, entspricht vollstandig den 

*) Durch den Strich bezeichne icli mit Berzelius die Doppelatome. 61, F1 sind 
also die als 2 atoinige Amphide wirkenden Haloide. 

Uebahaupt  finde ich es zweckmiissig, die Zeichen das hedeuteh zu lassen, was 
sie von Anfang an hedeutet haben. So a l l t  es mir nicht ein,  statt K,O,SO,,  
wie es jetzt Gfters geschieht, K ,  0 .  SO, zu schreiben. Wllhrend ich wie Mher  
das , iminer als Zeichen der Addition nehme, bezeichne ich rnit dem die atomi- 
stische Bindung, nnd zwar um, wo es von Nutzen sein kann, die nilheren Glieder des 
Ganzen bestimmter zu unterscheiden, wie z. B. NH, . C1 statt  NH,  ; C1; H .  0 . H 
staft H OH. 
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Chlorsalzen: I(, C1a . SbCl, Ba. CIaSbCl. DM lbasiscbe Salz 2) 
wird durch Waaser zereetzt. bas entsprechendeChlorsah R. C1. S b  Cl,, 
obgleich es allerdinge existiren mag, scbeint noch nicht dargeetellt r u  
eein. Das Fluorsalz K F1. SbF1, ist docb jedenfalls bekannt. In  Be- 
treff der noch iibrigen S&lze bindert natiirlicb nichts bei der addi- 
tionellen Auffaeeung nocb etehen zu bleiben. Die Esietenz molecu- 
larer Verbindungeformen kann allerdings nicht gelliugnet werden. Doch 
nehme ich keinen Anstand, den Versuch zu wagen, wenigstens die 
Salze 5) und 9), die sich ohne Zersetzung aus Waseer umkrystalli- 
siren liessen, atomistisch zu formuliren. 

Es ware etwa: 
5) E , .  0,.  5CZOa. 0 , .  Sb + 2iH3O; 
0) Am,. 0, . 4 C , O , .  0,. Sb. O H  4- 6H,O; 

d. h. es waren Verbindungen des 5atomigen Metalles, was mir an 
sich nichts Befremdendes bietet. Das electro-chemisch schwach mar- 
kirte Antimon konnte freilicli truch in der dritten Sattigungsstufe mit 
Oxalsaure eine combinirte Saurc gebcn, wodurch sich das positive 
Metal1 sattigt Das Salz 5) setzte sich endlich aus der Mutterlauge 
nach 3 und 4) ab, zu deren Bereitung mure5 osals. Kali mit Antimon- 
oxyd und Kalihydrat versetzt wurde. Es ware mijglich, dass sich in 
dem Oxyde eine kleine Menge der Saure vorfand. Uebrigens lasst 
sich die Mijglichkeit solcher Verbindungen, wie die bier in Frage ge- 
stellten, leicht experimentell entscheiden. 

Das Salz 8) wurde nur einmal erhalten und war nicht ohne Zer- 
eetzung loslich. Es lasst sioh atomiatisch nicht erkllren, vielleicht ist 
es ein Gemenge. 

In  einer Abhandlung noch alteren Datums (Lund 1858) bsrichtet 
A. Z. C o l l i n  iiber oxalsaure Doppelsalze des Aluminiumoxydes, wo- 
yon er  folgende dargestellt hat: 

1) K,O, C , 0 3  + AlO,, 2 C a 0 3  -t 3H,O;  
2) 2(K,QCa03) + - + 3 H , O ;  
3) 2(Na, 0, C,O.,) + - -I- 7HaO; 
4) 3 (Na, 0, ( 3 2 0 , )  + - + 6HaO; 
5 )  A m a 0 , C , 0 3  f - -I- 6H,O; 
6) 3 ( A m a O , C 2 O J +  - + 5HaO; 
7) 3 ( B a 0 , C , 0 2 )  + - + 9Ha 0; 
8) MgO,C203 -I- - + 6 H ,  0. 
Es waren atomistisch ausgedruckt : 
1) 5) 8) = R, .O, . 2 C , O , .  0,. Al.  0,. 2C,02 -t- aq, 

2) 3) = R, . 0, . C, 0 2  . 0, . A1 . 0,  . c, 0, + aq; 
4) 6 )  7) = R,  . 0 6 .  6 C 2 0 2 .  0,. A1 + aq. 
Die Alurniniumoxalsaure zeigt also die von vornhereiu anzuneh- 

mende Wechselung der Sattigungscapacitat, entsprechend den Haloid- 
aalzen: 
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K ,  . Cl, . Al,CI,,(Mg.O, A102),K,P1,. AIPI,,K.F, .Al(B, .O,.Al).  
J e  IrrRftiger das negative Glied line je  schwacher das positive, 

desto hiiner die Sattigungscapasitat. 
Gelegentlich der Reschreibnng einiger neuen schweciischer Mi- 

riera.lien (Oefversigt af svensh  Vetenskaps Alrar’emiens F6rhandlnngar 
januari 1870) habe ich Anlass gefunden, von dzn bis jetzt bekannten 
iiegativen Salzen des FeS,, einz Zusarnmecstellung zu !iefern, die ich 
auch hier erwahnen machte: 

1) Cbalkopyrit . , . . Cu E!, FeS,; 
2) Wallerii: . . . . , (311, . S, . F e  S+ Mg2 . G ,  . (Fe, Al) 0 +4 H, 0 

oder 
pos. A =  Arnpliid: tl, . A ,  . B A 6 2H2 0; 

3) Pyrrhotin . . . . . Fe, .S, . Fe, 
Chalkopyrrhotin . Fe, Cu . S, . r’e, 
Challromkilit . . . Cu, . 8,. l??, 
Sternbmpit . . . . Fe,Ag,  . S, Fe. 

i)ie naheren Griinde, warurn ich fur den Yyrrhotin di, Porrnel 
3 Fe S, Fe S, und iiicht 5 Fe 3, Fe S, snnehme, muss ich hier unberiihrt 
lansen. In Betreff des Walleriites erwiihne ich nur, dass er rnit dem 
Glariz urid der Parhe eines wahren Kieses die Weichheit und das ab- 
fiirhexide Vermiigen dee Grspkites rcrbindet. Der  Chalkopyrrhotin 
hilt die Mi;te iune zwischzii Eiaenglanz urid Kupferkies. 

Der Walliriit mit. 5,14 pCt. 410, dierit niir zum tresonderen Be- 
wciss, dass man mit Eeclit in den Schwefelsalzen des Eisens Fe{.ji3 
31s Saurt anaimnit, was docli freilich rlicht hindert., dnss auch das 
einfach wirkende 4 atomige Eisen des Fhenglanze,s a19 negatives Glied 
eines Schmefelsalzes wirlren kann. 

Es wiederholt sich indessen auch beim FeS, lie Wesbselring der 
Satt.igu:igscapacitbt. wie bci den Verhindungen 

Fe . 0, . Fr: O,, K, . 6 1 ,  . Fe C12 . K,  . F1, . F e  

In eit.er akadernischen Dissertation (Upsala 1869): ,Ueher die 
Sattigongscapacitat der IJeberjodsaure macht K. Ib r e  Mittheilungen 
fiber die Darstellang und die Analyse folgerider Salze der genannten 
§awe : 

(1. 8. w. 

1) 2 Na, 0, J, 0, + 3 H, 0 ; 
2) N+O, J,O, + GH, 0, aus dem vorigen =it Srtlpeters2ure; 
3) 3Ne20 ,J ,0 ,  +2;H20, aus 2) zlirheissenNatronlG~unggesetzt; 
4) K,O,JzO,;  
5 )  2 K 2  0, J, 0, 6 9H, 0, B U ~  4) mit alkoholischem Kali; 
6 )  3K,O. J,0, +8H,O, mie 5) nur mit der Kaliliisung mebr conc.; 
7) Am., 0, J, 0, ; 
8 )  A m , / 3 , J 3 0 , + 6 H , O ;  
9) Li2 0, Ama 0, J, 0, .+ 7 H, 0 ; 
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10) 2BaO, J, 0, + 7Ha 0; 
11) 3 B a 0 , J 2 0 , - t - 6 H H , 0 ,  auE 2) mit A1 und BaO,N,O,;  
12) 2Ca0,  J, 0, + 9H,0. 
In  Bezug auf das von F e r n l a n d h  dargestellte 3 basische Silber- 

salz erhielt auch I b r c ,  wie vor ihm R a m m e l s b e r g ,  beim KocLen 
des gelben Salees rnit Wasser, so lange etwas gel6st worde, das 
5basische 5Ag,  0, J, 0, , glaubt jedoeh, es kijnne niit kalteni WtLsser 
entstehen. 

Aus den Ergebnissen seiner eigenen und anderer Untersuchungen 
zieht nun der Verf. den Schluss, dass die Ueberjodsaure entweder 
I-, 2-, 3- oder 5basische Salze giebt, und findet keinen Grund, warum 
R a m m e l a b e r g  die 3basischen 
(wie 3 P b 0 ,  J ,O,  + 2H,O;  2Mg0,  AmO, JZO, 6 H a O ;  32110; 

JgO, ,  7H20)  
zu den zufalligen Gemengen rdchnet. 

Es iut iiber die SattigungscapLcitat der Ueberjodsaure vie1 ge- 
stritten. Gcbt  inan rnehrere zu, was sich kaum vermeiden Iasst, kann 
mcn sich uieht 3ariiber einiqen, ob die eine oder die andere die nor- 
niale sei. 

Ich erlaube mir auch hier, obgleich ich aus eigener Erfahrung 
keine neue Eelege zur Zutscheidung der Prsge zu bringen habe, einige 
beiliiuiige Bernerkuiigen beizufugen. 

R a m m e l s b e r g  stelli 3 Salareiten als bis jetzt bekannt euf, 
itanilich: 

1) R J 0 4 ,  2j  R,J ,O,  und 3) €%,JOG. 
Fntweuer ist n u n  die erstc Rcihe normal, d a m  die iibrigen S d z e  

basisch oder die zweite uornia! find dann die emle: 

oder endlich ist, v;ie L a n g l o i s  annimmf, die dritte nor-mal: also die 
beiden anderen: 

Ich glaube; die Sache 18sst sich vie1 einfacher fassen. 
Dass die Saure, ~ 1 s  4nhydrid geiiomrnen, Saize mit 1, 2, 3, 4, 5 

Eqv. Basis u. s. w. giebt, nehme ich mnachst mit K. lhre einf:ich 
ah Ergebniss der Erfahrung. 

Ebenso ist mir die SBure, weil es Thatsache ist,  dass sie als 
Anhydrid der Formel J, 0, entspricht, cine S&ure des 7atomigen Jods. 

1st aber den] 80, so mass die Siiure, in so fern sie nnr mit einem 
Atom wirkt, entweder 1-, 3- oder 5basische Salze geben. Besitzt 
sie aber, wie so rnancliz andere Sauren, das Verrniigen, auch mit zwci 
durch Sjau.xstofl znsa i~~rnsngel~a l ienc~~ Atomen zu wirken, so EILIY~ 

5ie aucli auf 2At. Jod, 4 oder S i l t .  Metall t)inden kijnnen; d. h. rnit 



anderen Worten: eine Saure J2 0, muss, nach alter Ausdrucksweise, 
entweder 1-, 2-, 3-, 4- oder 5basisch sein k o n n e n .  Nur die Er- 
fahruag kann uns Auskunft geben, ob sie das eine, ebensowohl wie 
das andere, auch wirklich ist. 

Es weiss Niemand , warum die Salpetersaure fast ausschliesslich 
mit dem latomigen Radicale NO, als Saure wirkt, wahrend bei der 
Phosphorsaure das eine Sauerstoffatom so ausnehmend leicht, so zu 
sagen, dem Saureradicale entschliipft, urn entweder amphogen wir- 
kend 1.  A1 des positiven Radicales oder zu gleicher Zeit 2 Phosphor- 
atome zu binden, oder warum mail hier nur das  eine Salz K . 0 . N 02, 
dort aber, neben K .  0 .  PO,  auch K, . 0, . P O  und 

K , .  0,. P O  
K, .  0, . P O  

darzustellen vermag. 
Es weiss ebenso wenig Jernand , warum die Ueberchlorslure 

H . 0.  C10, vollstlndig der Salpetersiiure entspricht, die Ueberjod- 
saure dagegen ebenso vollstandig der Phosphorsaure. 

Elijchstcns konnen wir sagen, dass wie z. €3. bei den oben er- - .  
111 \'I IV 

wahnten Verbindungen von S b ,  81, Fe, bei den beziehungsweise - 
schwacheren Siiuren die schwankende Sattigungscapacitat Regel zu 
sein scheint, so wie iiberhaupt bei den Elementen selbgt die Mehr- 
atomigkeit eine in  jedeni einzelnen Punkte schwachere electrochemische 
Wirksamkeit voraussetzte. 

Es zeigt sich doch darin allerdings ein bemerkenswerther Unter- 
schied zwischen den sonst so iihnlichen Sauren P, 0, und J, 07, dass 
bei der Ueberjodsaure die Beweglichkeit der Sauerstoffatome. (ausser 
des einen, das jedenfalls die Rolle des Saurebildens vertreten muss) 
noch bei weitem griisser ist,  als bei der Phosphorsaure. Wahrend 
diese erst nahe an Gliihhitze dss basische Wasser der S a k e  ent- 
weichen lasst, u m  mit ver5nderter Sattigungscapacitat zu wirken , so 
verlieren die Salze von J, 0, iiberhaupt bei weitem leichter ihren 
ganzen Wassergebalt. 

Es ist doch dieser Unterschied ein ganx und gar relntiver. Es 
wirkt iiberall im ganzen Bereiche der Chemie hier j rne Temperatur 
zersetzend, dort eine anderr. Die Bestandigkeit entscheidet nicht iiber 
die Art der Lagerung, nur uber die Festigkeit, womit sich die Atomr 
binden. 

Das Chlornatrium entlasst sein Wasser, wcnn es iiber 10" er- 
hitzt wird, das Chlorcalcium halt bis zu 2OOn 2 At. Wasser fest, und 
doch kann in beiden Fiillen nur von Krystallwasser die Rede sein. 
Das Barythydrat ertraigt starke Gliihhitze ohne Wasser zu verlieren, 
das Hydrat der Magnesia brennt sich leicht wasserfrei, das Hydrat des 
Kupferoxydes braucht kaum erbitzt zu werden, um sein ganzes Wasser 



zu entlassen. Und doch bedenkt sich Niemand, die Art der  Bindung 
iiberall in gleicher Weise aufzufassen. Man sehreibt nicht hier: 

Bag: :  

dort CuO + H, 0. 
Dass z. B. das Salz 2 K, 0, J, 0,  + 9 H, 0 schon unter looo 

alles Wasser verliert, kann also nicht iinbedingt zu der Formel 

oothigen. Es konnte ebenso gern 

oder auch, und zwar noch niiher dem Phosphorsalze entsprechend, 

geschrieben werden. 

erst bei 200O. 

K, . 0 4  .J ,O, +9 I19 0 

K , H , . O , . J O + 3  H, 0 

K, H .  0, JO, -I- 4 H ,  0 

Das Natronsalz 2 Na, 0 ,  J ,  0, + 3 H, 0 verliert sein Wasser 
Es waren also hier noch starkere Griinde die Forwei 

Na, H, .O ,  f O  
anzunehmen. 

Weder R. noch J. konnte das wasserfreie Salz von Maign u s  und 
A m m e r m i i l l e r :  R ,  . 0, . J, 0, aus Losung erhalten. Jederifsls 
entstehen doch Salze der kombinirten 3- basiechen Saure, wenn atis 
den Salzen rnit 2 Eqv. Basis (seien sie 5- oder 3-atomig) das Wasser 
susgetrieben wird. Wahracheinlich gehen sie sogleich bei Beharidlong 
mit Wasser in die Salze der einfach wirkenden uber: 

Na, 0,. J O  Na, o,. Jo: 0 + 3 H, 0 = 2 Na, . 0,. J O  . 0, H,, 

gteichwie die Alkalisalze der Phosphorsatire erst beim Kochen der 
Losung in diejenigen der gewiihrllichen Saure iibergehen: 

Na, Na2 0,. O2 ' F g O + H ,  O =  2 ( N a 2 .  0,. P O .  OH). 
Das Kalisalz 5) von J. verliert alles Wasser schori bei 1000. 

Die Formel K, 0, iJ02 + 4 H, 0 ware demnach allerdings wahr- 
scheinlicher a ls :  K, H, . 0 ,  J O  + 3 H, 0. 

Das entsprechende Natronsalz 3) entiasst sein Wasser erst bei 
180°. 

I n  beiden F&ilen fiihrt aber die Abscheidung des Wassrrs keine 
Zersetiung in Jodsaiure hervor. Die Existenz der wasserfreien Salze 
der dreibasischen S u r e  R, .O, . JO, ist uber jeden Zweifel gehoben. 
Waren es additiv basische Salze, wiirde sich K . 0 . H  und N a . 0 . H  
bilden und nicht der ganze Wassergehalt verloren gehen. 

Die Formel ware also am ehesten: Na,H4.05 JO. 

Wenn das Kupfersalz yon L a n g l o i s  
Cu, H .  0,. JO (4Cu 0, J, 0,) + H, 0, 

was sehr wahrscheinlich ist, ohne Zersetzung sein Wasser abgiebt, so 
wiirde atich von einer Saure R, .O, . J, 0, die Rede seiu, 
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Ware dasselbe such mit dem Barytsalze 5 Ba 0 , 2  J 0 , i .  5 H, 0 
der Fall, so liesse sich sagen: aus dem 5atomigen Salze 

Ba, HI o .  0, .4 JO 
mtsteht das  IOatomige Ba,. O,,.J,O,. 

Die vielen Silbersalze der verschiedenen Terfasser, wodurch aich 
die eine wie die andere dieser Formeln bestiit,igen liesse, brawhen wir 
nicht in Riicksicht zu nehmen. 

Die Erfahrung berechtigt also vollkommen i l e  iheorelischen Var- 
aussetzungen; die verschiedenen im Voraus als m4glich anaunehmen- 
den einfacheu Oder combiriirt,en Sauerstoffkomplcxe tteten auch wirk- 
lich unter verachiedenen Busseren Bedinxungeri ais 3a.dicale anf, 
d. h. neben den 1, 3 und 5atomigen JO,,JO,,  J O  euch das 4atoinigt 
J0,.0.J02, das 8at.omige J0.O.JO. das 10atomigc 

JO, .O. J O  .O. JC. O.JI?, 
u. 8. w. 

Die Zersetzung durch B i k e  fiihrt die couip!icirteren Verbindung3- 
Eormen herbei. Uebrigens lasst sich nicht verkennen, dass die WecE- 
selung der Sattigungscapacitat vor allem a d  der eiectrocherrischen 
Natur des positiren Radicals beruht. 

Je  starker das bmische Glied einer salzartigen Verbindung p s i t i v  
wirkt, desto mehr muss sich, wo mijglich, $lie negative Kraft des 
sauren Gliedes verstiirken. 

Eei den mehratomigen 8auren iasst Eich aber dies iiberhaupt in 
dreierlei Weke Sewirken. 

Entweder a) andert sich das Radical nicht, nur Each sicn die 
Basicittit nicht vo!lst,iindig ge l twd,  indem ein Theil dzs hydratischen 
Wasoerstoffs noch mvertreten bleibt, d. h.  OH konnte zum Radicale 
gezahlt werdnn. Oder b) andart. &h mit der Basicitat des Radic.als 
iluch seina Atomigkeit, d. h. der Saueratoffgehalt des Radicals ver- 
m&rt sicli. Oder endlizh e) polpxr i s i r t  Sikh die Saure. 

%s iet nun das Vsrhaitniss bei verschiedenen Korpern sehr vcr- 
sohieden. Was von Arilang au ale R.sdical wirkt, ist, als solchas, SO 

zu sagen, ein mehr oder mirider entschieden gegebenes. 
SO wir t t  z. B. bei der Phosphorsawe das Komplex I”O sehr ent- 

achieden it13 Radical. Das normale Natronsalz ist 

das normale Zinkaalz dagegeii 
Na, . 0,  . PO. OH, 

0,. PO 
Z n 3  0,  .PO’ 

Die Veraoderung des Radicales zil 

PO PO, oder poO 

tritt nur Lei der zersetzenden Einwirkung starker Hitze ein. Ein- 



ilia1 gebildet sitid doch auch die Verbindungen dieser Radicale grtnz 
hnltbar. 

Hei der Arsensaure scheint das 3atomige Radical noch unerlass- 
lirlier gegebcn zii sein. Es giebt nur die erste Miiglichkeit, die Basi- 
cit&t wechseln zu lassen. 

Die phsjsphorige Saure bietet den selteiien Fall einw Saure ohne 
Qanerstoff im Radicale. Alter zum Ersatz des sauermachenden Sauer- 
atoffs mass ein At .  OF1 unbedingt zum Ra.dicale qeh6ren. Die 3atomige 
SJiiirc. wirkt ohne Ausnahrne eweibasisch: 

Rei der Schwefelsiiure ist dagegen das sauerstoffreichste R,adical 
ein ganz unerl~sslich gegebenes: K , . O ,  .S02,K.0.S0,.0H und das 
dnrch kiinstliche Zersetzung entstehende, in Lijsiiitg nicbt halcbare 

R. 0 .  SO, 

sinil dir einzig niiigIirhen Viwiationen. 

die s. g. sariren Salze ganzlich zu fehlen. 

K, -0, .P.OH. 

H . 0 . SO, 

Rei Chromsilure, wo auch nie CrO d s  Radical wirkt,, scheiirett 
Die Verbindung 

K . 0 . Cr 0 
K . 0 . Cr 0,  

geliijit dagegen zus Regel, wie iiberhniipt die leiehte Polynierisiriing 
die Mehrzahl der Metnllsauren kennzeichnet. 

lleirii Aetliyleii , uin aucli Kijrper dieser Art anziifiihren, i s t  das 
noriiiale Natrinnisalz Na . 0.  C, E l ,  .O. H, das normale Acetnt 

Bei keinem anderen Kiirper ist die Fiihigkeit des Polymerisirens so 
entschieden ausgesproclieu. 

Das Alurriiniurnoxyd , das gleichwie das Aethylenoxyd rorzugs- 
weise positiv wirkt, und Z W R S  tlann iinmer in i t  dem Elemente selbst 
als Radical. t.ritt als Sa.ure nur mit WasserstoK 6 basisch m f :  H, ,O,; . Al. 
Mit entschieden positiven Metallen muss sich das Radical durch Sauer- 
stoff verstiirken, wie in  R, .O ,  .A10,, oder seltener, wie im Val1eriit.e 
R,, . 0,. A1 0 Ersetzt sich der Snuerstoff durch das besonders kraftig 
negat,ive Fluor, so kann sich die Siit.ligungscapacit.Bt rrhiihen. ES 
wird hier >vie es scbt.int nur die zweite Art, der Wechselung in An- 
wendung gebracht. 

Beim Uranoxyde &Og, das norniol n i i t ,  sauerstoffhaltigem und 
denrioc\i positivem Radicale wirkt, kaiiu sic11 wiederum nur der drit,t.e 
Fall grltctrid machen. Das Ura.nnitrat i u t  u r o 2 .  0 .NO,, das Kaliurauat 

HO. C ,  H, .O. Ac. 

TC . 0. Ur O2 
K . 0 . G r 0 2  

Hei der Ueberjodsaure endlich gehen die drei Veranderungsweiaen 
so zu sagen in urid durch einander. Je rnach  den verscbiedenen 
chernischen und physikaliscben Impulsen, der Art und der Menge der 

III/I/21 
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Basis, auf trockenem oder auf nassem Wege, bei gewohnlicher oder 
erhijhter Temperatur entstehen Salze verschiedenen Baues. 

Irn Hydrate, wo wir von vornherein die hochste Sattigungscapa- 
citat zu erwarten haben, ist die Saure unbedingt 5 basisch. Die For- 
me1 H, . 0, . J O  ist hinreichend bewiesen. Es ware nicht von Nothen, 
den Diaspor zu kennen, um die Erfahrung, dass AIO, normal zwei- 
basisch wirkt, verstandlich zu machen. Es ist gar nicht nothig das 
Hydrat H. 0. JO, zu entdecken, urn die Erfahrung, daes J, 0, aucli 
eiribasisch wirken kann,  zu bestatigen. H ist nur quantitativ, nicht 
qualitativ mit Kalium zu vergleichen. Nicht die vertretbare Wasser- 
stoffmenge entscheidet iiber die Wirkungsart der Sluren, sondern nur 
die quantitative und qualitative Natul; des Siiureradicales *). 

Das ein- 
basische Kalisalz ist unter gewohnlichen Umstiinden das einzig nor- 
male. 

Beim Ueberschusse von Kali konnen noch 2 und bis zu 3 At. K 
angebunden werden. Man konnte glauben, die Veriinderung ware 
hier derselben Art. Das Radical ware das unter den gegebenen Um- 
standen moglichst sauerstoffreiche, d. h. die Saure ware rnit Kriium 
in wasseriger Losung hiichstens 3 atomig: K, H . 0 , .  JO,, K, .O, . JO,. 

Von Natrium werden normal 2 At. nnd hochatens auch hier 3 At. 
aufgenommen. Es fehlt nicht an Griinden zu der Annahme, dass sich 
in diesem Falle die Fiinfatomigkeit bewahrt. 

K .  0 .  H . + H, . 0, . J O  giebt 3 Ha 0 +I(. 0 .  JO,. 

Das Radical muss sich nach b) verandern. 

Die Salze wiiren: 
Na, . 0 2 ,  J O  .O ,  . H, und Na, .  0,. J O .  0,. Ha. 

Doch liisst sich bei den noch wasserhaltigen Salzen iiber die Art  
der Lttgeruiig gar nichts Bestimmtes aussagen. Man kann sie nach 
Belieben 3- oder 5-atomig oder, weil sie niehr oder minder leicht und 
jedenfalls ohne Zersetzung das Wasser verlieren , wasserfrei gedacbt, 
nrch Fall c) zusamrnengesetzt denken. 

Cu , O2 . H, niit H, . 0, . J O  giebt das entsprecbende Kupfersalz 
0,. JO 
0,. J O  

Das normale Natronsalz mit Ns, giebt zu einer Quecksilberlosung ge- 
setzt das normale Quecksilbersalz mit Hg,; wie das normale Phosphor- 
saure-Salz mit Na ,  das normale Quecksilbersalz mit Hg, ; dae Silber- 
salz Ag, . 0,  . J O  ist das einzige, das der zersetzenden Einwirkung 
des Wassers widersteht. 

Nur  bei Gliihhitze entsteheu die vollstandig gesiittigten Salze dar 
starken Basen: K, . 0, . J O ,  Na,  . O ,  JO. Drtss nur diese aich 

*) Ueberhaupt sehe ich keinen Gewinn durch die neue Auadrucksweiee: 
n-hydrisch statt n-atomig , allerdings ist nichts leichter, ale Hydroverbindungen zu 
construiren, WD sie thatslchlich fehlen, aber es lie@ auch der andere kusweg sehr 
nahe, von der Atomigkeit ganz wegzuaehen, weil 88 keine Hygd-otypen giebt. Daas 
Ubrigens die wasserfreien Oxyde, mcigen sie basisch oder amer aeh, schwlcher wirken 
als die Hydrate, ist keine neue Erfahrung. 
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einigermassen feuerfest zeigen , ist mir keineswegs fremd , und dem- 
nach auch, meiner Ansicht nach, gar kein Bediirfniss, statt Na, 0, JO, 
2 Na J + Naa 0, zu schreiben. Es versteht sich leicht, dass die 
durch Vermittlung des Sauerstoffs an einander gebundenen Jodatome in 

NaaOa. JOa 0 
Na,Oa.  JOO 

beim Erhitzen zerreissen. Die ungemeine Kraft der starken Basen, 
die.an sich wenig hestiindigen Siiuren vor Zersetzung durch Hitze zu 
bewahren, und zwar desto mehr, je  vollstlindiger die Siittigung, ist 
hinreichend hekannt. K. 0. CO .OH zersetzt sich in Wasser, Kohlen- 
siiure und das gesattigte Salz K,.O,CO, d a  feuerfest ist. Das saure 
Ralksalz 

0. PO. O2 H, 
0. PO. 02 Ha 

giebt das wenigstens bei gew6hnlicher Gliibhitze hestandige ein- 
basische Salz 

ca 0 POa 
0 .  PO,' 

Aher nur das Salz 
0, .PO 

C a , 0 3  .PO 
(das Analogon von Na, 0, J O )  widersteht sogar der miichtig zer- 
setzenden Einwirkung des gliihenden Kohlenstoffs. 

In  Folge hiervon liesse es sich allerdings sagen: der Erfahrung 
nach ist die Fiinfbasicitat bei der Ueberjodsaure das normale. Aber 
anderemeits sind sammtliche ihre Verbindungsformen in gleicher Weise 
als normal zu bezeichnen, wenn wir keinen Anstand nehmen, dem 
,Jod selbst die Siebenatomigkeit, a ls  ihrerseits einfaches Ergebniss der 
Erfahrung anzorechnen. 

Bleiben wir bei den Wasserstoff typen als allein mustergiiltig 
stehen, so miissen wir auch fortwabrend bei den rein empirischen 
Formeln stehen bleiben. Nur RJO, ist normal. Die ganze Zahl der 
iihrigen Salze nichts sls in der eigenthiimlichsten Weise moleculare 
Verbindungsformen. 

Es m6ge mir entschuldigt werden, dass ich mich habe verleiten 
lassen, die Ergebnisse anderer Untersuchungen , woriiber ich einfach 
ra  berichten hatte, als Belege fiir einige friiher von mir ausgesprochene 
Satze in  Bezug auf den nahen Zusammenhang zwischen den qualita- 
tiven iind quantitatiren Eigenschaften der Elementaratome zu benutzen. 

97. C. Friede l ,  an8 Paris den 30. M k z .  
In der Sitzung der Academie am 14. Marz hat Hr. S a i n t e  

C l a i r e  D e v i l l e  eine zweite Notiz iiber den Entstehangszustand ver- 


