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&i mf meine por ImgeWr 3 hionatan erscbienene aoefiihrlichsre 
Atbeit Bber diemn Gegenetand keine Riickeicbt genommen hat. I& 
h.be den Wertb fir den nach Aosftillong d a d  Sahiinre gelht  
Blsibenden Antboil der Barnslare etete gr&ser gehnden ond balte 
h n  feat. Ich babe. ferner diesen Werth nicht courtant gefunden 
ood babe einige Fllle beobachtet, in denen der @mere Tbeil der 
mrhndenen Harna&re der Fiillnng durch Sd le iu re  entging; ich 
belt und hdte mi& nicht f i r  berechtigt, positive Beobecbtongen, in 
denen ich Velsucbefebler nicbt anfzufinden vermrg , ZD onterdriicken, 
r a m  sie auch echeinbar paradox nnd - wenn man 80 ergen d a d  
- mir mlbet, a i e  in diesem Fall, hZichst ongelegen rind. 

Wu den ron Voit  und Zabel in  angegebenen und van S c h w a -  
nert  adoptirten Correctionsfactor fiir @ie Melicbkeit der Harnsfiure 
hem, so erinnere icb - ohne mi& der Natur der Sache oacb auf 
ride Atuminurdemtro gpn an diesem Ort e i n h e n  LO kiinnen - 
die UnhltbarLeit deeeelben nachgewieaen bat. Btadion 's  hrrection 

.Wrt (von den e r a h e n  Anenahmel%llen abgeeehen) L I ~  finlichen 
W d e n ,  m e  meine directe Bestimnong. - Icb hebs nocb aosdrfick- 
Ecb hemor, dais icb die Bestimmong der Huntdinre mit Hiilfe der 
8ilbrf6llung durchue nicht fir eine empfeblenrwerthe Methode balte, 
dam vielmehr ihre Beetimmong d d  eioe &re ein dringeodes 
Dasiderium bleibt. 

Wm die Uebereinetimmung der von S c h r a n e r t  dorcb die Sil- 
hd&Uodg erhaltenen Zahlen mit den nnter Zagrundelegong einm 
* t i p  Correctionsfactor bereehneten bet- 80 Lt rie wold ale za- 
5llQ ui betracbttn. 

oar damn, dres unter 4 oi te  e igner  L e i t n n g  S t a d i o n  neuerdings 

Ill, A ~ f a h s e l i r :  Debor eiaige molekprUe Verbindungen der 
Phomphorbromahlorida mit h m .  

( E i i q p g e n  am 18. Yd; red. in der Birsang ron Em. L i e b  ermann.) 

I n  einer friiheren Mittbeilung*) bsbe icb eine Verbindnng P Cl* Bra 
bssehn'ebsn und dabei errrant ,  d m  d.e Pboepborchlort, welche-s 
bei der Duatellong dieeer Verbindug iibrig bleibt, die Eige~acbaft 
beaitm, nnn mfort mit born eicb verbinden zu kcmen, wabmchein- 

reil duselbe ehrM von der Verbindong PCI' Bra gelcat enthielte. 
Die Uicbtigkeit dieeer Vemutbung liese sich leioht dadurcb priifen, 
dam id, in eine Mbchong VOD reinem Phoephorcbloriir nnd Brom einen 
Kryutall jener Verbindnng hieinbrachte. 

&I tnt mch in der That eofort eine Kryetdbtion der unteren 
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alaokleren Schiebt ein, wdihreod eicb BOB der oberen erst all- 
Meinere KrystaLle abscbieden. Icb tibeneugte micb d a m ,  daes npt 
dte Verbindung P Cle Bra dieme pliitzliche Eryetaltieation bervorzubrh 
60 oetmochte ; weder beim Hiatubringen von Phoep60r8uperchloridl 
much won Phorphonuperbmmid trat dieselbe ein. Der 80 erhaltew 
Ki5q.w untembied sich yon der Verbindmg PC1' Bra nar durch e e k  
dontlere Fube, so &s ich denaelbea zueret fiir identiwh mit diw 
Verbindong bielt, and eein dunkleres Amwhen d Rechnuog anb& 
tenden Broms h o b ,  da ja each Phctephorsuperbromid oiel Brom m6 
b i r c h  aufzunebmen vermag. 

SpPtem .quantitative Untereuchnngen ergaben jedeeh, dam die elc 
Utene Verbindnng eins sehr gmbe QamtitOt Bmm mehr beesss rb 
der Chlorbmmpboephor PCI' Brr, and duu diee Brom a d  keiae Weia 
sieb oon der Verbindung tranoea liew, obne dieselbe LU tereotzek 
Bewr id die Aoalpsn mittbeile, bsmetke ich noch, deer m mu nisht 
56gIich gereeen ist, diem Vmbindeag vollkommen hrj, entwdw ram 
. n h . h e n b  Bmm, ader vo11 .oh.Asndem Ybo#pborchlw8r darzodlep. 
h o h t  man Iets&reo dwch airre pew Thonplrw im V~coam, oda 
anter einer mit trocLner Lofr gsffillten Ofarglocte so entferaeo, BO 

schain&t die Verbindung immer mehr bin, bekZImmt gelbe Bander 
ond scblieaslich bleibt niohta .Ir, eille Spur PBr6. 

Eina m6glichsc ron PCI* bsfreite Menge der obigen Verbindoy 
gab folgeode Reeoltate. 

1,0491 Gnn. h b a t  liefesten 2,7316 b. Bromoilber + Chlor- 
dbem nnd.0,2648 Om. Pa 0' big', tnbpr..QO7396 h. P =o 7,05 
$t 1,1152 Ore. Chlorbromrilber ergaben beim Gl6bea im Chloqu 
cioen Verlost von 0,1630 Grm. Daraae berechoen  aid^ 0,7151 h. 
Bmm - 68,16 pCt. and 0,2578 Grm. CI = 24,57 pCt. 

Dieee Zahlen etimmen ouf die Formel PCIa Br4 onter der Vor- 
anarebong, d m  der Verbindung 2,6 pCt. Phoepborchloriir aobafteba 

Br 0 68,08 68,16 
Cl - !24,72 2437 
P 5 7,t  7,03 

loo,oo 99,78 

Dmreb hat also dies9 Verbindung die Znsammensetroag PCIa Br'. 
Kcb tmteronahte m h ,  ob aich vielleicht dumb lhgeree Schatteln dt 
PLumphomhlor& ein Molekiil Brom entfernen lime. Die feingeprrl- 
rerta Subsu~.  wwde LU diesem 2-k eineu ganren Tag mit Phw 
phorchlorir onter Mufigem Umocbiitteh in Beriihrung gelpaem aod 
drun dmrb rcandlao Abpreseen rrischeo rwei voher atark erhltrtea, 
and im VcMwcn erkalteten Thonplatten miiglichat von Phwpborebloriir 
befreit. Bei der Anslyse erhielt ich dann folgende U l e n r ,  

Bareohnet. Oahndm. 



/l,l686 Om. Sobst. ergaben 8,8590 Onn. Bmmtlber 4 C h l e d k  
a d  0,2946 Om. P' 0 7  Yg*, eoepr. 0,08227 Om. P = 7,07 p a  
0,9918 Grm. Chlorbmmsilber erpben n.ch dam Qihx ira C l d m g ~ ~  eine 
OewicbtediiTerenz ron 0,1383 Orm D a ~ a  bereeboeo rich 0,7862 
.&m. Br - 67,4l pCt. ond 0,3008 Om. CI = 83.80 $t. 

Dieee Z&len ergeben die Zmsmmensetrang PClr Br4 + 8,761 
pot PW. 

Bamdlnet. &toadam. 
Br - 6?,41 67,40 
Q - 95,w 2 5 7 %  

7,as P - 7,07 
100,28 100,OO 

.- 

Die Verbindung war abo anreriindert gblieben. 
I& Mdpirte 6cbl' plich no& die untere dunkle Fliimi&ei& 

cldodr erhlllt, and welcbe ki ibrer ISrJstrUimtion nnrter Phosphor- 
ehlw& die Verbindun<PClS Br' lieferte. 

0,6517 Om. d i w r  Fliiesigkeit lieferteo 1,6592 Qrm. Bmmilber 
+ Chlonilber und 0,1246 Orm. P'07Mg4, entepr. 432 p k  P. 0,7673 
Om. Chlorbmmeilber gaben beim Oliiben irn Chlorgae eine Qewichta- 
datereor van 0,1362 Grm., entepr. 0,48883 Om. Br - 7499 pCt. 
und 0,3369 arm. Ci =='19,33 pCt. 

Dieber Andyse nrch entbilt die Fliiaaigkeit 100 &vh. PcI* and 
?W,8 Ow&. Brom, dm nohezu dreimd 80 viol Brom ale Yhoryhor- 
&&dr. ADoahernd wiirden obke %blen such a d  die Formel Pels Brb 
( ~ B M  a 9  PCIa Brb*lbo) stimmen, wie folpndr Vergleichmg re& 

H)o Wtb. pc16 + 299,s Owtb. Br 

rdche man beim Hiasa r ugeo von B n w  so Gbmcblisrigem Phpbor-  

Burchwt. QefmdQl. - -\- - 
~t P a 6  B+'8 PCI' Br' 
Ec - 74,99 7442 74,a 
C1 - 19,37 19,8% i9,sa 
P - 5,64 5.76 3,33 

l00,Oo 100,03 99,64 

Daa Verhdten dieser Flaesigkeit war folgendea. A18 ich in d i e  
AIM eioen K r p U  von PC1' Br4 brrcbtq eratmrte diwelbe theilweb 
-tar Abacbeidnng 909 Ubemch3ssQem Brom. Himagefagtee Pboe- 
pbtmbladr veror~uhte  Erw&mang and Ziwben, indem non dka Bmm 
b die Vsrbindsng YcIa Br' iibergemhrt wude. 

MS Batatehung von PCL: Br' erklprt sich jatrt leicht. Die untere 
rehrate Fliieeigkeit , welche eich beim Zneammenbringeo vou P a 8  
and IR. bildet, i a  offenbu eine iibersiuigte L&IW oon PCl' Bra 
im &om. In dem Moment, wo durch etwm fwtm PCP B r a  die Hry- 
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mtrlbdon dieaer Flbigkeit Tor sicb gebt, +orbidet deb dlr fiw 
pborbromchlorid mit dem irbeddbigen &om, BB ktyutrllbirt pit 
dimem maammen, ebenso w b  ein &Is BW eiaer rimrigen Lkm$ 
mit KryBtdwrseer rich aumobeidst. 
h Verhalten der Verbindung PCP Br4 besfitIgt durchasa diem 

AnBicht 
Die genannte Verbindug bildet p m e ,  rchiine FKrymtde mb 

donkh the r  Fube, rolche einea b h e n  Reaes basitsen. Eht man 
einmd etwm von der Verbindang dargeotellt, so b u n  man sicb leiobt 
anbogmnrte Yengsn demelben remchdien, dr. rie, wie oben gereigt, 
ein Gemeage von Phospborchlodr rmd Brom nnter riemlich bedee 
tender E m h a n g  whrt emtamn mwht. Diewr Vorgang ist d- 
hdb eebr instructiv, we2 m m  anf keine andere Weise eiae plbbliche 
Krptdieation dm Prodabs  der Emwirhng ron PQa aof Br  be^ 

In der Wirme rchmiLt die Verbindong sn  einer dunkelrothem 
FlfiJgkeit, die dcb aUmiIig in raei Scbiohten theilk Beim &- 
hlten entotehen d d e r  die arepr6nglicben Ktptdle. Mit viol Wwmr 
remetma miah diem in Phphomaiore, &hhro,  Bromwaamrstoff aod 
freiee Brom, mit wedg W w e r  in Phoaphoroxycblorid, Phosphororry. 
bromid, BromwaememtoB, Chlorrrw&ff und freiea Bmm. 

Qegen troche ochreflip Share seigt ,der Chlorbromphospbdr 
PCI'Br4 e h  &bnticher Verbelten, wie sin Oemenge von PCl' und 
Br im Verhi l t th  von ]a 1 MolekUl, 901.1 relebam it& friiher gez@ 
habe.), dam ea sicb mit scbwefliger Sbre h PCPO and SBr' (mp. 
SBr pad Bra) umbetxt. Me Verbindang PCIaBr4 giebt dspl ent- 
rpraehtmd PCI'O, 8Br4 osd freier Brom. 

TOrrPb-eQ 0SnO.g. 

%POI8 Br' . Br' + 60' - % P C P O  + 8Br4 + BBr' 
W h d  iah mit dieren Arbeiten beseartcigt war, tam mir eina 

Abhndlollg ron Hm,-Prinraolt in dem Compt. rend. [74. $681") 
Bbar demdbm &!genrt.ad 10 Oeeicht and iah babe nicht redshlt 
sinige Vermabe desselbeo sn riedaholen. 

Z ~ k b t   lie^ ieb m Phosphorchlorilr eehr piel iibetachh* 
Brom hinra6iessea, angefPhr so, d.ss aof ein Molekiil P Cl' 4 bfolek8.b 
Brom krmtn. Es entstand d d m h  unter riernliah stuker Enr&mong 
eine glaicbfirmige blige F w k e i t ,  w e b  nach einigen Minoten 
eine ~ K N I  Meoge KryetaUe m e d e i d m  b e p n .  N.ab Varlrd 
won ange5br swei Stnndeo wm fMt dis p.e b b n p  anbmt, md 
ich fieM n u  die Mattarhuge damh ahen mi& drbsst loss TCWU&~~U~ 
Tricbter rbflimen. Dla eo erhdtenen S r y r t 9 e  b i l h  h e  NU 
d& mit &&I @em asflaL Dierelbda wuun TML grower Unbe 



dt, 00 d m  H mmbglieb WU, de gbdi& vou &t .nh.tbn- a- MmtDsrlrogs za trenoen. Die Andp konnte d d s a  nmr mnibernde 

0,6179 Om. Babtnnz lieferten &SO62 Onn. Chlomilber + Brom- 
dlbm and 0,0996 O m .  P' Of Mgs, entapr. 0,09781 Grm. P - 4.5 pCt. 
0,8971 Chlorbromsilber editten beim Glahen im Chlorg~ eine 
&richdifferens von 0,1700 Gm. Daman berechnen sich 0,5129 
Om. Br. ond 0,0744 Grm. CI = l2,04 pCt. Dieae Zahlen rtimmen 
mnlkrnd a d  die Formel PCI, Bra. 

zrben egeben. 

Berdmat. Q d b B d a .  

Br = 82,31 83,OO 
Cl = l3,70 l2,OI 
P - 3,99 4 , s  

I O Q , ~  '9944 

I ? k e  m e  rind doo identiscb mit der TOU Hrn. P r i n r r n l t  
ba#hriebnen Verbindang PCI' Bre. Dieselbe irt jedooh rcbon bei 
-lieher Temptnab sin b t e r  Earper and nicbt nar bei vier 

f i r  Grad, wie P r i n v r n l t  angiebt. Die Verbindong sehmilrt bei 
m r  $50 C. and bildet bairn Erkdten sofort wider die m p d n g -  
laken Krptdle. D m  dieselben trotc ihrea hohen Bromgebrltea einen 
M o w n  Dmpf  bildeten, wenn man sie bei einer 900 nicbt fiber- 
-den Temperatar deatillirt, w h  dim P r i n r a o l t  beobrcbtet brben 
will, kmn ich dnrchans nicht best&tigeo, der Dampf irt im Qegentheil 
ma der Farbe der Bromgasea. Ngt man m dsrverbindung Phoo- 
paOmblodr Mum, no xeddlsn die Krptalls dlmlilig, indem deh 
die angdhr PCIa Br' ms.mmengeretxte Flhsigkait bildet. Mit tibelc 
W i  Woaphorabldr e m  d i d b e  baim Hinebbringen einer 
&ptdlea von PCl* Br4 zo dimr Verbindsw. 

Hr. P r i n r a a l t  debt dsr Vsrbindang pcI*Br' die Cooltitations- 
h d  PBr6 SCIBr. Diese whim mir vie& Ofinden doreham 
mrdnebsinlich sn d n ,  and kh rtellte d h  b n  Vemaah sor Ent- 
&dwg Bber dieee Rage an. 

Wenn dsm KBrper die Formel PBr' 3ClBr mk&w, no m h t e  
daneedben dam& Einwirkang TOD &bwdig&manhydrid offenbar 

Phphoroxybromid q d  Chlarbrom entaaben, war dmwlbe aber ein 
AddMqmdakt von Brom ond PCl' Br9, M) m w t e  aae demelben 
p lqhuxychlor id  nnd hied Brom henogeben. 

'RoaLne dwet l ige  SAore wirkt ~ i o f  Pa* Br' in der g U t b  nmr 
& I . o ( p m  and obne jede Brw&nnang eb ,  b o b  gelinden Erhitren 
Ip W w a r b d  erfolgb die Umrstmng jedoch riemlich raech. Bei der 
fdonirten Destillstion der orhaltenen Flkigkeit  erhielt ich nar 
M a  Bmm, Phosphoroxyahlorid ond Bro~~mchwafel, do& nioht eine 
epOr won Phoapboroxybromid. D.n.ch irt ee dm richer, d m  die 

khhn C 0. obrr 9mdmhB. Jabrg. V. 29 



Verbindung PCISBre nioht die Constitution PBrS 3CJtlr baait.c, eon- 
dern .Is ein Additionsprodakt von PCIJ Br’ und Br, ale PClJ BrS(Bra)’ 
betrachtet werdeo muss. 

Diese Addihnsprodokte pCl3 Br4 nnd PCla Bra erecheinen mf 
den erclten BlicL etwss befieadend; wenn man jedoch daeverhalten 
yon PCI” ond von PCIs 0 betrscbtet, 80 verlieren diefelben all- 
auffallende. 

Daa Phosphoreopercblorid hat die ruegeepchne Neigung siob 
mit anderen Chloriden zu molekolaren Additionen 20 rerbinden. 80 
bildet sich durch Einwirkung von Chlorjod auf Phoephoreuperchlorid 
eine Verbindung PCls JCI’) in achBnen rothen Nadelo, so deb t  WJ 

die Verbindongen PCI) FeCI’ 7, PCI’ A1 CIS -), Pc15 SnCI’”) 
u. 8. w. Alle dieee Verbindungen laeseo eich theilweise uozereetrt 
snblimiren uod zerfallen eret in riemlich hober Temperatur vou- 
s tlndig. 

Aucb d m  Phoepboroxychlorid zeigt die Neignng molekdare Ver- 
bindungen einrrrgeben. I& braucbe in dieeer Bedebung nar an die 
kCrrlich POD G n e t a v e o n  t) dargatellte Verbindnng POCI’, BC13 m 
erinnern. 

Bei Betmchtnng d k e r  Verbindungen verliert ee eUes Anomale, 
dsee der Chlorbromphosphor PCI’ Brs sich no& mit einigen Ma- 
lekiilen Brom t u  verbioden rermag; dererlbe reigt nur eiae Eigeo- 
adaft ,  welche ihm anuiog zussmmengewtzten Verbindungen io an* 
geaprochenem M a a ~ e  mk6mmt. 

Die Verbindungen P ClJ Br’ . Br% ond P C1 a Bra (Br93 erscbeineo 
a180 analog Salren, die 81.18 waariger Liirruag mit rerscbiedenern Waswr- 
gehalt anschieeeeo. Drse dieselben die Molekiile Bra, reep. (W)f 
our molekular gebanden enthalten, dtre heweiet das Verhaltsn deresl- 
ben aofs deutlichste. Dwch Eiuwirkung voo 8chwefligeBore~iihydrid 
werdcn twei Atome Brom durob eia Atom Swerstoff ersetrt, die lbn- 
gen Atome Brome dcheiden eich unersetzt rlp, fieies Brom ab. Ebenr 
wird bei der Einwirkung POD Waeeer aue zwei Atomen Brom Brop). 
waseeretof gebildat, wfihrend das iibrige Bmm eich ale sohhee sb 
acheidet. Weit entfernt d80, daee dieae Verbiudongen gegen die Ftinf- 
werthigkeit dee Phoephorn eprechen, wie dies Hrn. P r i n v a u l t ’ s  An. 
eicht ist, eind eie ein Beweie f i r  dieselbe. Sie eeigen aufe deutlicbm 
den Untereehied zwimhen einer atomistiscben uod einer moletulrrren 
Verbindung. l o  PCIJBr’. Br2 eind cwei Atome Brom dee Ummtz+i 
Iiihig , unter Bilduog einer uazweifelhaft atomiatiechen Verbindung, 
w a r e n d  die iibrigeo beiden Atome eich ale freiee Brom abscheidan 

- -  

*) Bsudrimbot, Jcrbreeber. XIV. 118. 
”) W e b e t ,  Jahreober. XII. 78. 
‘7 B o n d r i m o n t  Jahresber. XV. 64. 
t) Zeitrchrift f. Chem. VII. 417. 
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Mad hat freitich in neoerer Zsdt ehs  Untarecheidnng TOO A m -  nod 
Molekiilverbiadang durch die Fiibigkeit oder UofBhigkeit derseiben 
doppdten Austaoach r u  erleiden, nicht rageben wOUeng), und in die- 
m Allgemaioheit vielleicbt mit Recbt 

Allein wenn durch doppelten Aoetauech aue einer Verbindung, von 
der ea rweifelhaft ist, ob me eine atomietische oder moleknlare, eine 
an r r&den~g  atomistiecbe Verbindong hemorgeht, dano kann man, wie 
mir d e i n t ,  immer mit demlicher Sicherbeit echlieseen, durn die be- 
trulknde Verbindnng eine atomiedeche ist. Dieser Fdl aber fiegt, 
d e  oben gereigt, bier vor. 

Die beschriebenen Verbindongen scheineo mir eben dadurch von 
Intarease, daes sie eowohl gegen diejenigen sprecheo, welche iiberhaupt 
teine molekulsren Verbindungen rogeben wollen, a l e  auch gegen die- 
jeoigen, welche echon PC15, PCI' Br', P B r J  a18 molekulare Addi- 
tionen betrachten. E r e f ! ~  warden LU der Coneequens gedriiogt, daea 
der Phasphor auch eieheo- ond eilfwerthig eein misee-), letztere 
w6rden d.e verechiedene Verhdten der Brommolekiile in der Verbin- 
dmg nicbt erkliiren kiknen und eioe emte, oaeite und dritte Rang- 
rtafe molekulsrer Verbinduogen snnehmeo mhreo. 

Mir echeiot die Aneicht die einfacbete nod daher wahmcheinlicheb, 
&aa PC15, PCI' Br3, PBrs atamietische Verbindongen Bind und emt 
PCISJCI, PCls Br' . Bra u. 8. w. d o  moleknlare Additiooen betrrrchtet 
werden miiseen. 

Carlsruhe, Laboratoriom dea Polytechmieoms, 10. Mai 1872. 

1tS. C. B d k :  Ueber die Salforiuren der bnilinblsua. 
(Vorgetragen vom Verf.) 

Die im J d r e  1862 von N i o h o l e o n  veri5aEentlicbte Methode, dae 
Aoiliobtau d u d  B e h a n d h g  mit Scbwefeldiare wrrsserliklicb zu m- 
&en, ist seit jener Zeit in den tioktorialen Kinaten vielfrrch ver- 
werthet worden. Jahre lang etellte man nach jener Methode ein in 
W w r  sehr leicht lbelichee Produkt dar; in neneter Zeit fioden sich 
jgdoch im Haodel mehrere Arten weeserliieliehen Blaoe, die in ihren 
~licbkeiteverhi5ltniaeen und eonatigen chemiechen Eigenechdteo von 
den frtiber hekannten Yrodukt wesentlich abweichen , gleichrohl der 
Einwirknng der Schnefeleiiure auf Anilinblau entetammen. 

9 Vergl. A. Naumrno:  Ueber Molrk(llrrrbindungen nach lbrten VahUt- 

'3 Efnir Cbemiker *den dime Verbfndmngsa videicbt rucb auf due h6h.re 
nheD p. 26. 

wethlgt.it den CblorP, reap. Broms zurllckfhhrro. 
'29 




