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tere Darstellungen entweder als Liisungsmittel des Broms oder nach 
Abdestilliren von der gebildeten Schwefelslure als Vorlegfliissigkeit 
zu verwenden. Die von H a r m s  I )  zur Darstellung von Bromwasser- 
stoff vorgeschlagene Bereitung von Bromschwefel und Zersetzung des- 
selben durch Wasser erscheint wenig empfehlenswerth, zumal dadurch 
nur  eine verdiinnte und stark schwefelsaurebaltige Liisung geliefert 
wird. 1st doch gerade in der unvermeidlichen Nebenbildung von 
Bromschwefel die einzige Schattenseite nieines bcschriebenen Ver- 
fahrens zu erblicken. 

Die eingangs wiederholte thermocheniische Erklarung der von mir 
beobachteten b e g r e n z t e n  E i n w i r k u n g  r o n  J o d  u n d  S c h w e f e l -  
w a s s e r s t o f f  b e i  G e g e n w a r t  v o n  W a s s e r  durch die Absorptions- 
warme des Jodwasserstoff s im Ganzen glaubt 8 e r t h e l  o t 2, verwerfen 
zu miissen und sucht dieselbe insbesondere auf die Entstehung eines 
bestimmten Hydrats des Jodwasserstoffs etwa 

H J + 4 H 2 0  
zuriickzufiihren. Nur die bei Bildung einer solchen Verbindung nach 
festen Verhaltnissen entbundene Warme sol1 nach Ihm die zur Zer- 
setzung des Schwefelwasserstoffs durch Jod erforderliche Energie 
liefern. Ausser den Griinden, welche T h o m s e  n 3,  gegen das Be- 
stehen solcher bestimmten Hydrate der Wasserstoffsauren, wie 

H GI + 8 H, 0;  H Br + 4 H, 0; H J + 4 H 2  0, 
geltend gemacht hat ,  spricht auch die neuerliche Beobachtung von 
Is. P i e r r e  und E. P u c h o t  4), wonach sich beim Einleiten von Salz- 
sauregas in concentrirte und auf - 25O abgekiihlte Salzsliure ein kry- 
stallinisches Hydrat von der Zusammensetzung HC1 + 2 H,  0 ab- 
scheidet, welches bei - 18O schmilzt, gegen die Existenzfahigkeit der 
von B e r t h e l o  t angenommenen wasserreicberen Hydrate bei gewiihn- 
licher Temperatur. Somit erscheint auch die hierauf sich griindende 
erwahnte Erklarung B e r t h e l o t ' s  hiichst zweifelhaft. 

G i e s s e n ,  19. October. 

418. C. R a m m e l s b e r g :  Ueber die Zusammensetzung der 
phosphorigsauren Salze. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 
Die Salze der phosphorigen Saure sind brkanntlich dadurch aus- 

gezeichnet, dass in ibnen der Wasserstoff der Saure niemals vollstandig 
durch ein sogenanntes Metal1 ersetzt ist. Die friiheren Untersuchungen 

') Arch. Pharm. (2) 86, 148, Jahreaber. fiir Chemie fur 1856,  300. 
a )  Compt. rend. 1873, 76, 746;  Jahresb. fiir Chemie f. 1573, 41 .  
3, Diese Ber. VI, 717 und Pogg. Ann. Jubelbd. 1874, 135;  Jahresber. f .  

4, Diese Ber. IX, 192. 
1873, 4 1 ;  f. 1874, 83. 
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hatten aber zu der Annahme gefuhrt, dass beziiglich der Menge des 
Wdsserstoffs zwei Klassen phosphorigsaurer Salze existiren. Nach 
B e r z e l i u s  und H. R o s e  enthalten namlich die Salze von Blei und 
Mangan gegen 1 At. Phosphor e i n  At. Wasserstoff, die von Barium, 
Strontium und Calcium aber z w e i  At. Wasserstoff. Aus den spateren 
Vcrsuchen von W i i r t z  ergab sich, dass auch die Salze des Kupfers 
und der Alkalimetalle der ersten Klasse angehiiren. 

I n  einer aus den] Jahre 1867 stammenden Arbeitl) hatte ich die 
Zusammensetzung einer griisseren Zahl phosphorigsaurer Salze und 
ihr Verhalten in der Hitze untersucht. Danach glaubte ich annehmen 
zu miissen, dass jene Verschiedenheit im Wasserstoffgehalt wohl 
begruridet sei, dass den Erdsalzen auch das Nickelsalz gleiche, alle 
ubrigen aber (auch die von Mg, Zn, Co, Cd, Fe) nur halb so vie1 
Wasserstoff enthalten. Die analytische Bestimmung des Metalls, die 
durch Oxydation entstehende Menge des Phosphats, die Unmiiglicbkeit 
aus dem Barytsalze, ohne es zu serzetzen, die Halfte des Wasserstoffs 
als Wasser abzuscheiden, hatten zu diesem Kesultate gefiihrt. 

Dadurch entstand aber eine Schwierigkeit in der Deutung der 
Beziehungen der SLure selbst zu ihren Salzen, und die Unsicherheit 
war um so griisser, als auch die Analysen des Magnesium- und Zink- 
salzes unter Umstanden fur eine Analogie mit dem Rariumsalze etc. 
sprachen. 

Ueber die volle Reinheit der phosphorigsauren Salze lasst sich 
direct kaum entscheiden, da ihnen die Fahigkeit zu krystallisiren fast 
ganz abgeht. Eine Einmischung von phosphorsaurem Salz ist an sich 
nicht nachweisbar, und Jeder  weiss, dass ihre Liisungen sich an der 
Luft oxydiren. 

Nun machte K r a u t 2 )  vor einiger Zeit Mittheilungen fiber die 
phosphorige Saure nach Versuchen von P r i n z h o r n  und P r e c h t ,  in 
welchen zunachst damn erinnert wird, dass ein Gemisch von eineth 
phosphorigsauren und einem phosphorsauren Salz H R P O3 und 
H R P  0, zu gleichen Mol. die bisher fur gewisse Phosphite an- 
genommene Zusammensetzung €3, R, P, 0, minus 2H habe, dass also 
dic Richtigkeit dieser Formel sich nur erweisen lasse dadurch, dass 
der Wasserstoff direct bestimmt und die Ahwesenheit der Phosphor- 
saure erwiesen werde. 

Fiir den letzteren Zweck wurde die directe Bestimmung der 
phosphorigen Saure durch Quecksilberchlorid, die wir A. R o s e  ver- 
danken, benutzt, welche bei ihrer Anwendung auf Phosphortrichlorid 
sich brauchbar erwies. Hierdurch liess sich zeigen, dass bei fractio- 
nirtcr Fallung von phosphorigsaurem Baryt der erste Niederschlag 

7 

~ ~~ 

1) Pogg. Ann. Bd. 131 und 132. 
2 )  Liebig Ann. d. Cb. Ed. 1 7 7 .  
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fast 20 pSt. Phosphat enthielt, warend die letzten Palllingen fast rein 
waren. 

Auch ich hatte mich bei der Analyse des Bariumsalzes derselben 
Methode bedient, allein das Minus im Phosphorgehalt einer nicht voll- 
standigen Reduction der Same zugeschrieben, nicht aber eine Bei- 
mischung von Phosphat vorausgesetzt. 

Die Verf. haben aber nicht blos das Verdienst, auf einen bisher 
xiicht beachteten und die Analyse der phosphorigsauren Salze beein- 
flussenden CJehalt a n  Phosphat aufmerksam gemacht zu haben, sie 
zeigten auch durch die directe Bestimmung des Wasserstoffs im Barium- 
s d z e ,  dass gegen 1 At. Barium oder Phospbor nur 1 At. Wasser- 
stoff Forhanden sein kbnne. 

Niemand war mehr verpflichtet, sich van der Richtigkeit der mit- 
getheilten Thatsachen zu iiberzeugen, als ich selbst. Und dies ist in 
vollem Maasse geschehen. Ich habe die fractionirten Fallungen 
des Bariumsalzes aus etwa 100 Gr. Phosphortrichlorid getrennt unter- 
sucht, und mich ebenfalls iiberzeugt, dass der Gehalt a n  phosphor- 
saurem Baryt in der ersten Portion am griissten ist. 

Ba P Daraus berechnet 
im Mittel best. d. Hg. C1, H Ba PO, H, Ba P, 0, 

Erste Fallung 61.68 13.16 92.12 8.52 
Letzte 62.40 14.08 98.55 0.43 

Ferner habe ich das  Salz hinter gliihendem Kupferoxyd und 
Kupfer im trockenen Luftstrom erhitzt und so den Wasserstoff direct 
bestimmmt. 

Berecbnet fur 
H B a P 0 3  H,Ba,PzO, 

Erste Portion 0.58 
Letzte 0.66 0.46 0.88 

Fiir ein Gemenge von H B a  PO, und H, Ba P, 0, in den zuvor 
berechneten Verhaltnissen wiirden sich 0.53 iind 0.455 pCt. Wasser- 
stoff ergeben. 

Diese Versuche beziehen sich auf ein bei 200' getrocknetes Salz. 
D e r  p h o s p h o r i g s a u r e  B a r y t  i s t  a l s o  n i c h t  H, Ba, P, O,, 

s o n d e r n  H Ba P 0,. 
Wird er durch Salpetersiiure in Pyrophosphat verwandelt, so 

muss e r  103.2 pCt. desselben liefern, wahrend aus einem Salze 
H, Ba, P, O7 nur 99,12 erhalten werden ltiiunteb. 1st e r  aber mit 
wechselnden Mengen H, Ba P, 0, gemengt , das beim Erhitzen sich 
in 89.1 pCt. Ba I?, 0, (Metaphosphat) verwandelt, so erhllt man noth- 
wendig mittlere Zahlen , wie meinr: friiheren Versuche ergaben. Die 
letzte Fallung lieferte 100.4 pCt., wobei ich wohl daran erinnern darf, 
dass ich in diesen Oxydationsprodukten die Gegenwart des Meta- 
phosphats friiher schon nachgewiesen habe und darin einen Beweis 
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dafiir sehe, dass das beigemengte Phosphat nicht H Ba P 0, , sondern 
das saure Salz H, Rap,  0,  ist. 

1st nun das Bariumsalz (und die iibrigen Erdsalze sowie das des 
Nickels) gleicher Art  wie die iibrigen Salze der phosphorigen Saure, 
so muss es beim Gliihen ausser Wasserstoff und Pyrosphosphat auch 
Phosphorbarium liefern. Hiervon habe ich mich durch neue Versuche 
iiberzeugt. Der weisse Gliihriickstand wird bei Luftzutritt sogleich 
gelb, dann braunlich, wobei e r ,  schon des feinzertheilten rothen 
Phosphors wegen, eine glanzende Feuererscheinung zeigen kann. Sein 
wassriger Auszug enthalt unterphosphorigsauren Baryt, da  Ba : 2 P in 
ihm enthalten ist und er Silbersalze reducirt. 

Die Mittheilung K r a u t s  hat also das grosse Verdienst, einen 
lange bestandenen Irrthum aufgedeckt zu haben. Jetzt erklaren sich 
die abnormen Erscheinungen bei der Analyse der Salze von Magnesium 
und Zink ganz von selbst, und wir haben 

Phosphorige Saure = H H, PO, 

HR,  PO, 
u. H R PO, 

Phosphorigs. Salze = 

Unterphosphorige Saure = H, H PO, 

Unterphosphorigs. Salze = H, R PO, I u. H, R P, 0,  
Ueber die letzteren, namentlich was ihr Verhalten in  hoherer 

Temperatur betrifft , habe ich friiher der Gesellschaft Mittheilungen 
gemacht. l) 

419. C. R a m m e l s  berg:  Ueber die Atomgewichte der Cer- und 
Yttriummetalle. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 
M e n d e l e j  e f f  hat bekanntlich in Folge seiner vielfach interessanten 

Betrachtungen iiber Atomanalogie vorgeschlagen, die Atomgewichte 
der Cer- und Yttriummetalle auf das Anderthalbfache zu erhohen und 
die basischen Oxyde derselben als R, 0, zu betrachten. Ich glaubte, 
dass die Zusammensetzung der rothen Ceroxydoxydulsalze dieser An- 
sicht im Wege stehn2), allein eine spatere Mittheilung M e n d e l e j e f f ’ s 3 )  
eine wiederholte Betrachtung der Frage, und die Nichtisomorphie der 
Cer- und Yttriumsalze mit denen der Magnesiumreihe fiihren doch zu 
der Ueberzeugung, dass die neue Annahme sehr riel fiir sich hat. 

Aus dem Gebiete der Wahrscheiulichkeit ist die Frage aber jetzt, 
wenigstens in Bezug auf die Cermetalle in das  der sicheren Ueber- 

I )  Diese Berichte V, S. 492. 
2) Diese Berichte VI, 84. 3) Ebend. 6 5 8 .  


