
1142 

sich d a m  eignet, eine Sammelstelle fur seltene chemisch wissenschaft- 
liche Werke und solche von historischem Interesse zu werden und 
fordert die Mitglieder auf, nach Kr&ften zu der Bereicherung der 
Bibliothek in diesem Sinne beizutragen. 

Hr. S c h e i b l e r  begrusst das von Hrn. Dr. M u l l e r  gegebene 
Heispiel als ein sehr nachahmungswei thcs und nimnlt Veranlassung, 
riri in seinem Besitz befindliches werthvolles Werk, S t a h l ' s  Nova 
elementa chemiae, der Bibliothelr zu iiberweisen. 

Fiir die Bibliothek sind susserdem eingegangru bis zum 24. Jul i :  
Ale Geschenk: 

Bru- 
xelles 1876. 

Iuauguraldlss. 
von G e r h a r d t  S c h r e i b e r .  Leipzig 18T6.  

Im Austausch: 

Sur le developpement de l'dlectricitd statlque; par M. Wal th  & r e  S p r l n g .  

Ueber die Einw irkuiig einiger Metallbaseii auf Monochloressigstiure 

Amencan Chemzst VoZ. VI, No. 10 und 11. 
Bulletan de E'Academze Royale de Bdgzpue. T. 41, No. 5 .  
Bulletan de la Societe chzrnique de Paris. T. XXVI, No. 2 .  
Bulletzn de la Societe' rndustrzelle de Rouen No. d. Ma1 
Cheniisches Centralblatt. No. 28, 29, 
Deutsche Industnezeitung. K O .  28 u. 29. 
Journal der Russischen chcmischen Gesellschaft 'r. VIII, No 6. 
illaandblnd voor Natuurweteiisch(??r,en. 
Proceedings of the phzlosophzcal Soczety of Glasgow, Vol. X ,  N o .  1. 
Revue sczentlJique. No. 3 u. 4. 

N 0. 9. 

Durch Kauf: 
Cwnptes  rendus 
Dingier's pol~teclniisches Journal. 

T. LXXXIIJ, No. 1 u. 2 .  
8 d .  221, Heft 1. 

Mit th eilungen. 
304. L. 3'. Ni l son:  Zar Erage uber die Valene dBi. sdltenen 

Erdmetalle. 
( D  r i t t e M i t t  h e i  l u  n g.) 

,Eingegangen am 12. Jul i ;  verlesen iu der Sitzung von Hrn. Sell.) 

Zur Srganzung meiner letzten Mittheilung will ich,  betreffend die 
Chloropletinate der vierwerthigen Elemente, zuerst ei-wiibiien, &ass es 
mir nachher gelungen ist , zwoi Verbindungen ven %inn und Zirko- 
nium dariwstellen. Sir  krystallisirten aus einer Mischang von 1 Mol. 
der freien Chlorosaure und 1 hlol. Zinntetrachlorid oder Zirkonium- 
oxychlorid, aachdew. die Ghlorwasserstoffsaure durcli Abdampfen im 
Wasverbade ausgetrieben war. Die neuen Verbindungen sind : 

S t a n n i c h l o r o p l a t i n a t :  Sn CI* . P t  CI4 3- 12 H 2  0, in klei- 
nen, glltizenden, hellgelben, diinnen, vierseitigen, vielleicht etwas 
schiefen Tafeln krystallisirend [gef. 13.94 - 14.98 Sn, 24.75 - 
24.79 Yt. statt resp. 14.46 uud 24.271. 
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Z i r k o n o x y c h l o r o p l a t i n a t :  Zr 0 Cla . Pt CL4 + 12 Ha 0, in  
klcinen , honiggelben, schief vierseitigen Tafeln anschirssend [gef. 
12.04 - 12.44 Zr, 27.33 - 27.75 Pt, 29.06 - 29.30H2 0 statt 
resp. 12.28, 27.01 und 29.471. 

Stellen wir diese Chloroplatinate mit C l e  ve  's Tboriumsalz zu- 
s a m t ~ e n ,  so erhalten wir folgende Salzreihe : 

Sn Cl4.  Pt C14 + 12 H a  0 
Zr 0 GI2 . Pt.  GI4 + 12 Ha 0 
T h  C14.  Pt. C14 + 12 H 2  0. 

Die verschiedenen Glieder derselben, his auf den Wasserhalt voll- 
kommen analog zusammengesetzt , zeigen untereinandcr eine Ueber- 
einstimmung, welche theils als eine gute Stiitze fur die Quadrivalenz 
des Thoriums dieneii kann,  theils meine vorher ausgesprochene Ver- 
muthung bestiitigt , dass die vierwerthigen Elemente n u r  basische 
Chloroplatinate von der allgemeinen Formel 

geben. 
R c14 . Pt C I ~  

Ferner werde ich iiber eine soeben lrendigte Untersuchung der 
Chloroplatinite berichten, welche auch in Hinsicbt auf die Valenz der 
seltrnen Erdmetalle von einigern Irrteresse iat. Da diesu Verbindun- 
gen bisher beioahe unbekannt waren, musste ich, eben urn nothiges 
Vergleichsmaterial~ 7u erhalten , die g a m e  Salzreibe untersuchen; ich 
erlaube mir daher hier uber die Darstfllung derselben etwas anzu- 
fiihren. 

Das erforderlichc Platindichlorid stellte ich in grouseren Mengen 
durch anhaltendes Erhitzen der freien Ctilorosiiure 2 H Cl . P t  Cl4 + 
6 N 2  0 bis auf 300" in einer flachen Porzellanschaale auf dem 
Sandbad dar , befreite das Produki- durch Waschen mit kochendem 
Wasser von nocb unzerlegtem Platintetrachlorid, und bereitete dann 
die freie Chlorosaure 2 H C1 . Pt CI2 durch LGsung des Ruckstandes 
in Chlorwasserstoffsaure, wobei das ungeachtet der angewandten ho- 
hen Temperatur in sehr geringer Yenge vorhandene, reducirte Platin 
zuriickblieb. In der so gewonnenen Losung waren noch immer einige 
Procent 2 H C1 . Pt C14 nachweisbar, wahrscheinlich durch den oxydi- 
reoden EinRuss drr Cuft gebildet. Fiir die Darstellung der Cbloro- 
platinite ist dies jedoch von keiner Bedeutung, fa119 die entsprechenden 
Chloroplatinate entweder schwerer oder leichter loslich als die darzu- 
stellenden Cbloroplatinite sind, i n  welchem Falle man die freie un- 
reine Chlorosaure nur mit Oxyden, Hydraten, Carbonaten oder Chlo- 
riden gerade zu sattigen und dann die iiberschiissige ChlorwasserstoiT- 
saure durch Abdampfen auszutreibrn bat. Andernfalls kann man aus 
der Mischung Ton Chloroplatinat und Chloroplatinit das erstere durch 
Chlorammonium gerade ausfallen, oder man stellt noch besser dae 
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gut krystallisirende und leicht zu erhaltende Rariumchloroplati- 
nit dar, und erhalt daraus entweder die freie reine Chlorosaure durch 
Zerlegung mit einer hinknglichen Quantitat Schwefelsaure oder die 
Chloroplatinite durch doppelten Austausch mit den betreffenden Me- 
tallsnlfaten. 

Auf diese Weise sind die unten zu erwahnenden Chloroplatinite 
dargestellt. Sie sind meistens sehr leicht in Wasser lijslich, zerflies- 
sen - einige nur ausgenommen - an der Luft, krystallisiren daher 
erst bei grosser Concentration der Losung, in  den meisten Fallen 
aber in scbonen, dunkelrothen, wohl ausgebildeten, oft recht grossen 
messbaren Krystallen. Nur  wenige sind wasserfrei ; die meisten ent- 
halten Krystallwasser, oft in bedeutenden Quantitaten, und verlieren 
gewohnlich nur einen Theil davon bei 100 0, wobei mehrere Salze in 
freies Platin und Chloroplatinate ubergehen; nur Berylliumchloropla- 
tinit gab bei dieser Temperatur auch Chlorwasserstoffsaure ab. Dampft 
man deren Losungen bei Gegenwart freier Salzsaure ab, so geht das 
Platin oft durch den oxydirenden Einfluss der Luft zum Theil in  
vierwerthiges Element iiber; ich habe auch eine Bildung von Chloro- 
platinat durch Reduction von Platin beobachtet, nicht nur beim Ab- 
dampfen im Wasserbade, sondern auch unter den Recipienten der 
Luftpumpe. Aus diesen Griinden ist es am besten, bei der Darstel- 
lung der fraglichen Verbindungen immer von dem Bariumsalz auszu- 
gehea. 

Wie die Chloroplatinate , lassen sich auch die Chloroplatinite als 
Salze einer freien Chlorosaure betrachten : 

H - 1 -  C1, 

ersetzt man darin den Wasserstoff durch Metalle, so entstehen folgende 
normale Salze der verschiedenwerthigen Elemente : 

I 
a. 2 R C 1 .  P t  Clz. 

I1 
b. R CIS . P t  Cla. 

C. 2~ ci3 . 3 ~ t  CP. 
I11 

IV 
d. 

e. R2C16 . 3 P t C l a .  

R C14 . 2 P t  Cla. 
VI 

Um auf die Frage iiber die Valenz der seltenen Erdmetalle auf 
Crrund der Zusammensetzung der Chloroplatinite, im Vergleich rnit 
analogen Salzen anderer Metalle von genau gekannter Valenz, unten 
n&er eingehen zu kijnnen, fiihre ich jetzt die bisher untersuchten 
Chloroplatinite a n ,  der Kiirze wegen nur die Formeln derselben an- 
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gebend. Ausser Ralium-, Silber-, Ammonium-, Barium- und Bleisalz, 
welche von M a g n u s ,  P e y r o n e  und L a n g  dargestellt sind, sind 
alle neu: 

I. von e i n w e r t h i g e n  M e t a l l e n :  
2 K GI.  Pt C12 
2 Rb C1 . Pt C12 
2 c s  c1.  Pt Cla 
2 Am C1. Pt Cla 
2 T1 C1. Pt Cla 
2 Na C1. P t  Cla + 4 H a  0 
2 Li C1. P t  C12 i- 6 Ha 0 
2 Ag C1. P t  Cla. 

11. v o n  z w e i w e r t h i g e n  M e t a l l e n :  
Ca Cla . Pt Cla + 8 Ha 0, 
Sr Cla . P t  C12 + 6 Ha 0, 
Ba Cla . Pt Cla + 3 Ha 0, 
P b  Clz , Pt Cla. 

Be G I a .  P t  GI2 + 5 Ha 0, 
Mg Cla . P t  Cla + 6 Ha 0, 
Mn GIa . Pt C12 +- 6 HZ 0, 
Co Cla . P t  Cla + 6 Ha 0, 
Ni ClZ . P t  GIa + 6 H a  0, 
Cu Cla . Pt  Cla + 6 Ha 0, 
Zn C12. Pt CI2 + 6 Ha 0, 
Fe  GIa . Pt C12 -t 7 HZ 0. 

111. von o i e r w e r t h i g e n  M e t a l l e n :  
Zr 0 C12 . P t  C12 + 8 H2 0, 
2 Th C14 . 3  Pt  CI2 + 24 Ha 0. 

IV. v o n  s e c h s w e r t h i g e n  M e t a l l e n :  

Era C16 . 2  P t  GI2 -t- 27 Ha 0. 
A12 C16 , 2  P t  Cla + 21 Ha 0, 

Y2 (21.6 . 3  P t  Cl2 +- 24 Ha 0, 
La2 C16 . 3  Pt GI2 + 18 H a  0, 
Dia C16 . 3 Pt CI2 + 18 Ha 0, 

Ce2 C16 ,4 P t  C12 + 20 HZ 0, 
Di2 C16 . 4 Pt  Cla -t- 20 HZ 0. 

Wie man aus dieser Uebersicht ersieht, geben die Chloride der 
ein- und zweiwerthigen Metalle niit der in Rede stehenden Chloro- 
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sjiure nur nornrale Salze; sie sind augenscheinlich mit stark positiren 
Eigenschaften begabt. Quecksilberchlorid scheint sich nicht mit 
derselben vereinigen zu k b n e n ;  es liist sich zwar in reichlicher 
Menge darin, krystallisirt aber beim Abdampfen der Liisung, auch bei 
gewiihnlicher Temperatur, wieder frei aus. Ebenso verhalt sich Cad- 
miumchlorid gegen die Saure; trotz vieler Versuche ist es mir 
bisher nicht gelungen, ein Chlorosalz von diesem Metalle darzu- 
stellen. Hydrargyronitrat fallt aus einer Liisung von Kaliumchloro- 
platinit ein amorphes, schwarzbraunes Pracipitat, das nicht naher un- 
tersucht wurde. 

Unter deli ein- zweiwerthigen Metallen ist es nur Beryllium, 
uber dessen Atomwerth die Cheniiker nicht vollko~nmen einverstan- 
den sind. Indessen diirfte mail als Stutze fiir die Zweiwerthigkeit 
desselben zu den anderen Griinden, die immer mehr sich anhiufrn, 
auch die vollkommen normale Znsammensetzung des Chloroplatinitps 

B e C I 3 . P t C l a  + 5 H z O  
legen k6nnen. 

Unter den Metallen von hiiherer Valenz als die schori erwlthnten 
heben mir nur wenige normale Salze gegeben; sie scbeinen vorzugs- 
weise basische, einige auch saure Chloroplatinite z u  bildrn. Urn Z I I -  

erst die vierwerthigen zu besprrchen, so krystallisirte ein $ normales 
Thorinmsalz in ausserst zerfliesslichen, rhomboedrischen Krystalleii 
aus einer Losung, die gleiche Molekdle beider Bestaudtheile enthielt. 
In  der Vermuthung, dass auch Zirkonium eine arialoge Vei bindung 
geben wiirde, versetzte ich 3 Mol. freier Chlorosaure mit 2 Mol. Zir- 
konoxychlorid, erhielt aber aus dieser Losung ein +-normales Salz in 
kleinen, wahrscheinlich quadratischeri Prismen. 

Die Chloroplatinite der vierwerthigen Metalle - das Zinnsalz 
ist nicht untersucht - zeigen also bei weitem nicht die Ueberein- 
stimmung, welche man ,  zufolge der oben erwahnten analogen Zusam- 
mensetzungsart der Chloroplatinate derselben, hiitte erwarten kiinnen. 

Dasselbe gilt auch, wenigstens zum Theil, fiir die sechs- 

werthigen Elemente R 2 ,  welche wir nun naher in’s Auge fissen 
wollen. Leider habe ich von solchen Metallen, iiber deren Sexi- 
valenz keine Ungleichheit der Meinurigen herrscht , nur ein eiriziges 
SalA anzufiihren . namlich das Alumirriumsalz, wie das entsprechende 
Chloroplatinat 4-norma1, aus einer Mischung \-on 1 Mol. A12 CIS 
und 2 Mol der Siiure in sehr schiineri Prismen krystallisirend. Die 
Versuche, Chlorosalze von Fez ,  Cr2 und I n 2  zu erhalteri, sind 
bisher vergc blich gewesen. Ferrjchloroplatinit scheint iiberhaupt gar 
nicht zu existiren; mischt 11 an riamlicb Fez  C16 mit der ’3” a w e  

so wird das Platin r i e r m w t h i g ;  cs rntnteht F e  C12, welches in pru- 

VI 

2 H CI , P t  C12, 
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nen, wasserhaltigen Kr ystallen nebst Ferro- nnd I"errichlorop1atinaten 
anschiesst. Die griine Chrornchloroplanitliisung giebt brim Abdam- 
pfen iiber Schwefelsanre einen Syrup, aus welchem, wenigstens bisher 
und nach Verlaiif larigerer Zeit, kein Salz krystallisirt ist. Indium- 
chloroplatinitliisung endlich schied immer Platin ab ,  nicht nur wenn 
man dieselhe bei 100 0,  sondern aurh unter den Recipienten der Luft- 
purnpe ahdampfte. 

Es bietet sich also nur  ein einziges Salz, das obige Aluminium- 
chloroplatinit, dar ,  womit mail die gt~wonnenen Chloroplatinite der 
Gadolinit- nnd Ceritmetalle, iiber deren Valenz rioch verschiederie An- 
sichten herrschen, verglrirhrn kanii. Unter deiien hat nur Erbium 
eine damit analoge Verbiiidurig , $- trormal, geliefert, welche auch in 
analoger Weise dargestellt wnrde, urid in langen, rothen Prismen 
anschoss. 

Aus Liisungm, welche 2 Mol. Chlorosaure nnd 1 Mol. d w  Chlo- 
ride Y9 CI6, La2 C16 oder Ilia C16 rnthielten, srhitxden sich diese 
Chloride in farblosen oder didymfarbigeri Krystallrn nebst rothen, in 
reiriem Zustande daher schwer zu erhaltendf,n Chloroplatiniten ab. - 
Nur von L a n  t h  a ri wurde es  miiglich, durrh Umkrystallisiren ein rei- 
nes Produkt ZII gewinrien, abcr dassclhe war das norniale Salz 

L a 2  CJ6 . E't C12 + 18 H 2  0, 
welchea schiefe, vierseitige, diinne Prismeri bildet. 

Da die iibrigen Metalle also durch die Abscheidung frrier Chlo- 
ride in den erwahnten Mischnngrn sicher Neigung, noch mehr Chloro- 
sLiire zu binden, derrt1ic.h zu erkennen geben, so stellte ich die Salze 
vou Yttrium, Cerium und Didym aus 3 Mol. Bariumchioroplatinit and 
1 Mol. die resp. Sulfate dar ,  erhielt aber aus den gewonnenen nor- 
riialen Liisungen niir von Yttrium normales Salz 

Y2 C1" 3 Pt CI2 + 24 H 2  0 
i n  Jangen, prismatischen Krystallen. von Cerium wid IXdym dagegen 
saure Salze: 

Ce2 C16 . 4 Pt C12 -t- 20 H2 0, 
Di2 CI6 .4 Pt C12 + 20 H2 0, 

in schiefen, vierseitigen, eiemlich grossen Prismen. Aus der Mutter- 
lauge dieses Didymsalzes schird sich nachher ein normales, mit dem 
obeii erwahnten Larithansalz analog zosammengesetztes Chloroplatinit 
ab, namlich 

Piz C16 . 3  Pt CI2 + 18 H2 0. 
Das hier eriirterte Verhalten der Cerit- und Oadolinitmetalle aus 

Losungen von basischer Zusammensetzungsart normale Chloroplatinite 
und aus normalen Salzliisungen sogar saure S d z e  ahzuscheiden, ist 
sehr bemerkenswerth. Besonders verdienen die genannten sauren 
Chloroplatinite Aufmerksamkeit ; sie sind namlich wabre Gegenstiicke 
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der +-Selenite, welche, wie ich schon langs t l )  gezeigt babe, fiir die 
ganze Klasse der sechswerthigen Metalle zu bezeichnen sind. Sie sind 
auch Gegenstiicke des in nieiner letzten 2) Mittheilung erwahnten sau- 
ren Indiumchloroplatinats. 

In2 C16 . 5  Pt C12 f 36 Ha 0. 
Wie oben erwahnt, hat Indium kein Chloroplatinit gegeben; der 

Zusammensetzung des letztgenannten Salzes zufolge kannte man viel- 
leicht die Annahme wagen, dass Indium nur mit iiberschussiger Chloro- 
saure sehr saure Chloroplatinite zu bilden rermag. 

Ueberhaupt spricht sich in den Chloroplatiniten die Valenz der 
mehrwerthigen Elemente nicht so evident a m ,  wie man per analo- 
giam , auf Gruiid der genau ubereinstimmenden Zusammensetzung in- 
nerhalb der verschiedenen Gruppen von entsprechenden Chloroplati- 
naten,  hatte erwarten kBnnei,. Nur  ein Erbiumsalz eeigt sich nam- 
lich mit dem Aluminiumchloroplatinit vollkommen analog. Dies hat  
doch zweifelsohne darin seinen Grund, dass Chloroplatinite von Fe2, 
Cr2 und InZ bisher unbekannt sind; vielleicht geben sowohl diese wie die 
seltenen Erdmetalle saure Salze, worin man die gesuchte Analogie finden 
kijnnte. I n  wie fern diese Muthmaassung richtig sei, dariiber werden 
Versuche entscheiden, die ich binnen Kurzem unternehmen werde. 

Jedenfalls glaube ich, dass das hier Angefiihrte fur die Frage 
iiber die wahre Valenz der fraglichen Elemente immer von Inter- 
ease ist. 

Eben im Hegriff dies abzusenden, empfange ich mit dem 
5. Hefte dieses Jahrgangs von P o g g e n  d o r  f f ’  s Annalen die 
Nachricht, dass Hr. H i l l e b r a n d  in B u n s e n ’ s  Lahoratorium die 
spec, Warme der Ceritmetalle bestimmt und solche Werche dabei er- 
halten habe,  welche die Folgerungen vollstandig bestiitigen , die man 
aus ausfiihrlichen, hier in Schweden wahrend der letzten Jahre aus- 
gefiihrten Salzuntersuchungen dieser und der iibrigen seltenen Erd- 
metalle gezogeii hat. 

U p  Gala, Universitatslaboratorium, 7. Juli 1876. 

305. J. Annaheim: Ueber Krystallgestalt, specifisches 

(Eingegangen am 15. Juli, verleaen in der Sitzung yon Herrn Sell.) 
Es unterliegt wobl keinem Zweifel, dass in  wahrscheinlich nicht 

allzuferner Zeit die Kenntniss der krystallographischen Verhaltnisse 
einen wichtigen Factor bilden wird zur genauen Beurtheilung einer che- 
misclien Verbindung. Krystallgestalt und spec. Gewicht sind zwei 

Gewicht und Polekularvolumen des Oxysnlfobenzids. 

1 )  Diese Ber. VIII. 658. 3.  
z) Diese Ber. IX. 1059. 


