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I II. 1I1. 1V. Darchschnitt

s 267 @ — — —  21.67 pCt.
Sb —_ 24.57 24.86 — 24.72 -
Cu — 33.68 —_ 33.38 33.03 -
Pb — 15.73 16.72 — 16.23 -
Ag 1.78 —_ — 1.82 1.80 -
Fe — — —_ 0.56 0.56 -

98.51 pCt.

Eine Spur von Arsen und ebebso eine sehr geringe Quantitit
von Gangart, welche man nicht vollkommen ausscheiden konnte,
wurden nicht bestimmt.

Eine andere Analyse wurde von Herrn H. B. Wilson angefangen,
aber nicht beendet. Ihre Resultate gingen leider verloren, und wir
konnen nur dariiber sagen, dass ihre Schwefelbestimmung genaun den
obigen Werth bestitigt.

Man ersieht sofort, dass dies Material mit keiner bisher beschrie-
benen Species ibereinstimmt. Sein specifisches Gewicht und seine
Atomverhiltnisse bestimmen es aber klar als Tetrahedrit, in welchem
ein Theil des Kupfers durch Blei ersetzt worden ist. Der hohe Pro-
zentsatz des letzteren Metalls kdnnte einer Beimischung von Bleiglane
zugeschrieben werden, hiitte das Minera] nicht das niedrige specifische
Gewicht. Man darf es vielleicht als eine unabhingige Species be-
trachten, in welchem Falle seine Anspriiche auf Anerkennung denen
des Freibergit und Spaniolit analog wiren.

434. F. W. Clarke und Helena Stallo: Die Constitution der
Antimontartrate.

(Eingegangen am 1. September; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wihrend vieler Jahre wurden die sogenannten tartersauren An-
timonsalze allgemein als Verbindungen angesehen, in welchen sich
die besondere, einwerthige Gruppe SbO als Base vorfand. Der Um-
stand, dass alle eine gréssere Quantitit Sauerstoff enthalten als die,
welche der Tartersdure eigen ist — gewdhnlich im Verhiltniss von
einem Atom auf jedes Atom Antimon, — war die Hauptberechtigung
zu dieser Ansicht; eine Ansicht, welche bisher fast als unabweisbar
erschien. Im Folgenden werden wir zu beweisen haben, dass die
Anpahme einer solchen Ansicht in diesen Verbindungen giinzlich
iiberfliissig ist; dass sie alle, oder fast alle, weit leichter verstindlich
werden, wenn man sie direkt von trivalentem Antimon ableitet, und
dass einige davon eine neue Sinre darstellen, von welcher das obige
Metall ein Bestandtheil ist,
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Der experimentelle Theil unserer Untersuchung grindet sich auf
eine Thatsache, welche schon lange bekannt ist, ndmlich dass, wenn
man Brechweinstein Losungen von gewissen Metallsalzen beifiigt, dop-
pelte Zersetzung erfolgt und neue Verbindungen gefillt werden, in
welchen die anderen Metalle das Kalium des urspriinglichen Salzes er-
setzen. Z. B. ergiebt Brechweinstein mit Baryumchlorid ein Doppelsalz,
welches gewdhnlich durch die Formel, CyHy Ba(8b0),0,,.2 H,0,
dargestellt wird. Das heisst, das einwerthige Kalium hat mit dem
zweiwerthigen Baryum die Pldtze gewechselt, wahrend der Tarterkern
und das Antimon zusammen umgesetzt worden sind, als seien sie
eine Siduregruppe. Die Darstellung der complexen Saure, welche
diese Gruppe vertritt, war das erste Ziel unserer Arbeit.

Eine Quantitit des Baryumsalzes, welches dem Brechweinstein
entspricht, wurde vorsichtig bereitet, in Wasser suspendirt und durch
eine iquivalente Menge verdiinnter Schwefelsiiure zersetzt. Nach dem
Abfiltriren des gebildeten Baryumsulfats erhielt man eine stark saure
Lésung mit grossem Antimongehalt. Zuerst war das Filtrat triibe,
was irrthiimlicher Weise dem Durchfiltriren feinpulvrigen Baryum-
sulfats zugeschrieben wurde. Aber wir entdeckten bald, dass selbst
die zum zweiten Male filtrirte Losung, obwobl zuerst ganz klar, bald
auch triilbe wurde und dass sich ein Sediment bildete, welches Antimon
enthielt.  Wir hatten also eine L&sung einer Antimonverbindung,
und zwar offenbar einer sehr leicht zersetzbaren. Sie stellte sich als
die gesuchte Sdure heraus, deren Kaliumsalz Brechweinstein ist.

Die Eigenschaften dieser Sdure sind in manchen Beziehungen
sehr merkwiirdig. Wir haben schon coben bemerkt, dass sie nach
kurzem Steben einen weissen Niederschlag absetzt, offenbar in Folge
von Zersetzung, Die Geschwindigkeit des Entstehens des Nieder-
schlags hingt von der Temperatur und dem Grade der Verdiinnung
ab; am raschesten geschieht es in der Wirme und in concentrirten
Lésungen. Ein Ueberschuss von Schwefelsiure bewirkt es augenblick-
lich, eine Thatsache, welche man bei der Bereitung der Verbindung
wobl im Auge halten muss. Bei der Erhitzung gehen mit der Siure
Aenderungen vor sich, welche wir fiir einzig in ibrer Art halten. Unter
30° bleibt die Lésung ziemlich klar, und der Niederschlag bildet sich
nur sehr langsam. Aber bei Temperaturen, welche nur ein oder zwei
Grade héher sind, fillt er ziemlich reichlich nieder, urd nimmt ein
kisiges Aussehen an. Wenn man jetzt die Losung mit dem Nieder-
schlage auf einem Dampfbade bis zur Trockenheit abdampft, so ver-
schwindet die weisse, kisige Masse allmihlig, und es bleibt zuletzt
eine durchsichtige, harzige Substanz &ibrig. Diese Substanz ist voll-
kommen in kaltem Wasser 15slich, indem es die Originalsiure wieder
abgiebt, welche dann wieder durch Erwiirmen zersetzt und durch
Abdampfen bis zur Trockenheit und Aufldsen regenerirt werden kann.
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Dieser merkwiirdige Cyklus von Verwandlungen muss dem Forscher
des chemischen Gleichgewichts einige interessante Fragen aufdringen.
In keinem Falle findet sich der ganze Antimongehalt der Lésung in
dem weissen Pricipitat vor, selbst wenn das Letztere durch lingeres
Kochen gefillt wird. Eine verdnderliche Quantitit des Metalls bleibt
immer geldst. Um die Composition der Sdure zu bestimmen, nahmen
wir eine Reihe von Experimenten, zum Theil qualitativer und zum
Theil quantitativer Art, vor. Theoretisch, nach der Art seiner Bil-
dung zu urtheilen, miisste es Brechweinstein sein mit einem Atom
Wasserstoff statt des Kaliums. Mit anderen Worten, es sollte die
empirische Formel, C,H, SbO,, haben; eine Zusammensetzung, welche

gewdhnlich durch das rationelle Symbol, C, H; O, ggbO’ dargestellt
wird.

Da man die Sdure wegen ibrer Unbestindigkeit nicht in einer
bestimmten, wasserfreien Form erhalten konnte, musste man zu in-
direkten Methoden der Analyse Zuflucht nehmen. In erster Linie
wurde die Lésung mit resp. kohlensaurem Kalium, Baryum, Zink,
Kobalt und Strontium neutralisirt, welche sich alle sehr leicht liisten.
Der Theil, welcher mit kohlensaurem Kalinm gesiittigt war, ergab
bald Krystalle von Brechweinstein, wiihrend der, welcher mit kohlen-
saurem Baryum vermischt war, die charakteristischen Schuppen des
Baryumsalzes ergab, von welchem die Sdure selbst bereitet wird. Mit
kohlensaurem Kobalt und Zink erhielt man Loésungen, welche voll-
kommen klar waren, so lange sie heiss blieben, welche aber beim
Abkihlen in feste, wachsartige, oder gelatinartige Massen verwandelt
wurden. Diese wurden durch wiederholtes Aufldsen gereinigt und
dann bei 100° getrocknet. Nach Bestimmung des Kobalt und Zink
erhielten wir die folgenden Procente, welche ziemlich genau mit dem
Brechweinstein analogen Salzen iibereinstimmen:

Gefunden Theorie
Kobaltsalz. Kobalt 9.88 pCt. ' 9.42 pCt.
Zinksalz. Zink 11.10 - 10.11 -

Versuche das Antimon in diesen Salzen zu bestimmen, ergaben
verdnderliche Resultate, welche andeuten, dass es zur Bildung der
absolut reinen Salze auf noch unbekannte Bedingungen ankommt.
Die eigentbiimliche Tendenz der Siuren sich zu zersetzen, indem sie
Antimon absetzt, filhrte zu grossen Schwierigkeiten bei der Bereitung
anderer als der bestimmtesten und stabilsten ihrer Derivate. Wir
haben wirklich starken Grund zu glauben, dass die Kohlensiure,
welche durch ihre erste Wirkung auf ein kohlensaures Salz freigesetat
wird, eine grosse Aenderung in ihrer Zusammensetzung hervorbringt.
Aber dieser Punkt bedarf noch der genauen Bestitigung. Der Ver-
dacht wurde durch die sonderbare Wirkung der Siure auf kohlen-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. X1I1. 118
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saures Strontium hervorgernfen. Die Lsung, welcbe auf diese Weise
erhalten wurde, setzte mit Leichtigkeit Rosetten von Nadeln ab, welche
nachdem sie durch Driicken zwischen porésem Papier getrocknet wor-
den waren, folgende Procentzahlen von Wasser, Strontium und Anti-
mon ergaben. Die Analysen repriisentiren zwei verschiedene Por-
tionen, welche zu verschiedenen Zeiten und auos verschiedenem Material
bereitet wurden:

1. I1.
Sr 18.69 pCt. 19.53 pCt.
Sb 720 - 6.87 -
H,0 — - 21.90 - .

Man ersicht hieraus, dass statt eines Atomverhiiltnisses Sr: Sb,,
das Verhiltniss fast Sr,:Sb ist. Dies stimmt mit keiner leicht zn
construirenden Formel, so dass, obwohl wir einen Anhaltspunkt an
die wahre Zusammensetzang des Salzes haben, wir doch vorzieher
das Nihere weiterer Untersuchung zu i{iberfagsen. Vorliufig sei ge-
sagt, dass es zweifellos eine Doppelverbindung eines tartersauren
Strontiumsalzes mit einem tartersauren Strontinm- und Autimonsalz
ist. Ob das letztere dem Brechweinstein analog ist, bleibt noch zu
bestimmen. Die Bildung des Salzes erfordert offenbar eine theilweise
Zersetzang der Siure, und eine Absonderung eines Theils ihres Anti-
mons. Obwoh! die obigen Resultate mit den Kalium-, Baryum-,
Kobalt- und Zinksalzen ziemlieh entscheidend waren, nabmen wir
doch noch eine zweite Reihe von Experimenten vor, um zu bestim-
men, ob im Entstehen der Siinre aus dem Baryumsalz alles Antimon
in das Filtrat Gbergeht. Wenn dies der Fall ist, dann muss die
Composition der Sdure diejenige sein, welche ihr theoretisch ertheilt
wird; wenn nicht, dann sind dic aufgeworfenen Fragen nicht zufrie-
denstellend beantwortet,

Eine Quantitiit des Raryumsalzes wurde mit der grisstméglichen
Vorsicht in absoluter Reinheit dargestellt nnd der Baryaumgehalt dann
genau bestimmt. Das Resultat stimmte vortrefflich mit der Formel
does Salzes iiberein. Einige Gramme dieser Verbindung, welche offen-
bar eine bestimmte Quantitiit Antimon enthielt. wurden dann in Eis-
wasser suspendirt, und durch eine &quivalente Menge sehr ver-
dinnter Schwefelsilure zersetzt, welche mittelst einer Biirette ausge-
messen wurde. Nach kurzem Schiitteln wurde die Mischung in einen mit
Stbpsel versehenen Glascylinder, welcher Stiicke Eis enthielt, filtrirt,
und die Substanz auf dem Filter dann griindlich mit Eiswasser ge-
waschen. Das Filtrat, welches zuerst vollkommen klar war, aber
nachher eine geringe Menge Niederschlag absetzte, warde dann auf
ein bestimmtes Volumen verdiinut und in fiinf gleiche Theile getbeilt.
In drei von diesen wurde das Antimon bestimmt. Aber das Baryum-
sulfat hielt ein wenig Antimon zurick; ein Umstand, welcher nicht
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ginzlich vermieden werden konnte. Wenn man im Geringsten zu
wenig Schwefelsiiure beigefiigt hitte, dann wire ein Theil des Barynm-
salzes unzersetzt auf dem Filter geblieben; wenn im Geringsten za
viel, dann wire ein Theil der neuen Siure zerstdrt worden; in
keinem Falle konnte man eine geringe Bildung des weissen Pricipitats
vor dem Filtriren gédnzlich vermeiden. Diese Reihe von Experimenten
warde zweimal wiederholt. Das erste Mal enthielt das Filtrat unge-
fihr sieben Achtel des ganzen Antimons. Beim zweiten Male wurde
das Baryumsalz erst in einem Achatmorser in ein feines Pulver ver-
wandelt. Die Zahlen stellen den Procentsatz des ganzen Antimons
der Baryumsalze, welcher im Filtrat vorhauden war, vor:

Antimongehalt 92.62 pCt.
- 93.98 -
- 9296 -

Durchschnitt  93.19 - .

Die Unterschiede zwischen diesen Werthen sind dem obenerwihn-
ten Umstande zuzuschreiben, dass die Losung im gestopselten Cylin-
der eine geringe Menge des weissen Niederschlags enthielt. Dies
machte es unmdglich das Filirat in fiinf absolut gleiche Theile zu
theilen. Die Resultate jedoch sind so giinstig wie man es nur verlan-
gen kann. Das Filtrat enthilt iber neun Zehntel des ganzen Anti-
mons, und diese Thatsache, zusammen mit der der Regeneration der
Kalium- und Baryumsalze von der Siure, bestimmi die empirische
Formel der letzteren als C, H;SbO;. Da eiu ,sanres Antimontartrat®
mit der obigen Formel in vielen Biichern angegeben wird, so uuter-
suchten wir, ob es mit unserer Séure identisch sei. Die genannte
Verbindung wird Péligot zugeschrieben, welcher aber keine
Analyse davon angiebt. Indem er eine Lisung des iibersauren Anti-
montartrats mit Alkohol vermischte, erhielt er einen weissen Nieder-
schlag, welcher, bei 160° getrocknet, aus C,H;8bO; bestand. Dieser
sollte, Lei niedrigerer Temperatur getrocknet, sein Wasser behalten,
und er wiirde dann durch die Formel C, H,S8bO; reprisentirt wer-
den. Aber diese Formel wurde nicht auf experimentelle Weise fest-
gestellt.  Wir berciteten also die Substanz nach Péligot’s Methode;
nur trockneten wir es bei 100V statt bei 160°. Unglicklicher Weise
erhielten wir nicht genug davon, um eine vollstindige Analyse zu
machen; aber zwei Bestimmangen des Antimons darin ergaben die
folgenden Procente: i

Antimon 39.27 pCt.
- 3041 -
Durchschinitt  39.34 - .
Das Salz, C, H,SbO4, sollte 42.10 pCt. enthalten; fir C; H, SbO,
H,O wiire die Zahl 39.60 pCt. Wahrscheinlich ist die letzte For-
118*
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mel die richtige, obwohl sie einer genauen Bestiitigung bedarf. Auof
jeden Fall ist Péligot’s Salz nicht mit unserer neuen Siure iden-
tisch, da seine Losung selbst nach lingerem Sieden vollkommen be-
stindig ist. Es ist also sehr wahrscheinlich, obwohl durchaus nicht
gewiss, dass zwei isomere Verbindungen existiren, welche durch die
empirische Formel, C, H;SbO,, dargestellt werden. Nach einer Un-
tersuchung der Zersetzung der neuen Siure durch Wirme erhielten
wir hochst zufriedenstellende quantitative Resultate. Wir haben schon
bemerkt; dass das weisse Priicipitat, welches durch Erwirmen abge-
sondert wird, nicht das ganze Antimon enthilt. Es bleibt aber keine
bestimmte Quantitit des letzteren in der Lisung, sondern eine ver-
dinderliche Menge, indem sie von noch unbestimmten Zustinden der
Verdiinnung und Temperatur abhidngt. In der That scheint ein Theil
des Niederschlags, welcher durch Kochen gefiilt warde, sich wieder
beim Abkiihlen aufzuldsen.

Offenbar bestand jetzt die wichtige Aufgabe in der genauen
Bestimmung der Composition dieses weissen Niederschlags, Es
wurden also verschiedene Portionen davon bereitet, grindlich gewa-
schen und bei 1000 getrocknet. Das Produkt war ein feines, weisses
Pulver, welches sich nach qualitativer Analyse als ein sehr bestin-
diges Hydrat von Antimon herausstellte. Sein Wasser behilt es noch
bei 150° und dies wird erst bei viel hoheren Temperaturen ganz ab-
getrieben, Seine Zusammensetzung wurde in zwei verschiedenen
Portionen und pach zwei verschiedenen Methoden bestimmt. Die
Resultate sind wie folgt:

Erste Portion 70.58 pCt. als Sb,S; gewogen

- - 7045 - - Sby0, -
Zweite - 70.32 - - Sb,Sy -
Durchnitt 70.45 -

Eine einzige Bestimmung des Wassers ergab eine 1.83 pCt.
Wasserstoff entsprechende Menge. Nach Ermittelung des Sauerstoff-
gehaltes durch Subtraktion erhalten wir die folgende Composition des
weissen Niederschlags, welche ihe klar als orthoantimonige Siure,
Sb(OH),, bestimmt:

Gefunden Theorie
Sb 70.45 pCt. 70.18 pCt.
H 1.83 - 1.75 -
(¢ 27.72 - 28.07 -

Obwohl die orthoantimonige S&ure manchmal als theoretische
Substanz genannt wird, so konnten wir doch nirgends finden, dass sie
je zuvor bereitet und beschrieben worden ist. Das einzige antimonige
Hydrat, von welchem authentische Analysen publizirt worden sind, ist
das von Schaffner erhaltene, mit der empirischen Formel Sb, H, O;.
Dies stellt unzweifelhaft ein Hydrat der metaantimonigen Siure dar,
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und kéunnte die rationelle Formel 2(SbO.0OH) . H;O erbalten. Es
entbidlt 74.08 pCt. Antimon. Die Bildung dieser orthoantimonigen
Verbindung aus unserer neuen complexen Siure, wird durch die
folgende Gleichung leicht verstindlich:

C,H,80;, +~2H,0=8bH; 0, + C, H; O,.

Durch Erhitzung dieser Mischung des Hydrats und der Tarter-
sidure werden die zwei Molekille Wasser wieder ausgetrieben, und es
entsteht C, H, Sb O,;. Wir haben auf diese Weise eine rationelle
Erliuterung der merkwiirdiden Reibhe von chemischen Verwandlungen,
welche vorher schon beschrieben worden ist.

Wie bekannt, féllt eine der stirkeren Siduren oder Alkalien augen-
blicklich ein weisses Pricipitat in Brecbweinsteinlésungen. Das
durch Ammoniak gefillte wird als Antimonoxydul beschrieben;
eine Thatsache, welche wir bestitigt haben. Die durch Siduren ge-
fillten Niederschlige werden gewdhnlich als ,basische Verbindungen“
beschrieben, in welchen Tartersiure und das Reagens vorhanden sind.
Wir konnten jedoch nicht finden, dass sie je systematisch untersucht
worden sind. In dieser Richtung machten wir auch einige Versuche
welche, obwohl noch lange nicht endgiiltig, doch zu Betrachtungen
fiilhren, welche von den herkdmmlichen Ansichten bedeutend differiren.
Wir fillten einen Theil Brechweinstein mit Schwefelsiure, einen zweiten
mit Salpetersiure und bestimmten, nachdem die Niederschlige ge-
waschen ‘und getrocknet waren, das Antimon in jedem.

Im Schwefelsiure-Pricipitat . . 69.74 pCt,
Im Salpetersidure-Pricipitat . . 71.49

Diese Zahlen stimmen ziemlich gut mit dem theoretischen Werthe
des Antimons in orthoantimoniger Siure und wir sind deswegen ge-
neigt beide Substanzen als solche in etwas unreinem Zustande anzu-
sehen. Jeder Niederschlag enthielt nur geringe Quantitiiten der stirkeren
S#ure und eine Spur von organischer Materie, welche man aber leicht
unvollkommenem Waschen zuschreiben kann. Wenn unsere Annahme
richtig ist, dann wird die folgende Gleicbung die Bildung des Sb (OH),
leicht erkliren.

C,H,SbKO; +HNO, +-2H,0=C,H,0, + KNO; + SbH,0,.

Die Salpetersdure nimmt das Kalium und macht die neue com-
plexe Sidure frei. Die Letztere, mit Wasser reagirend, beweist augen-
blicklich ihre charakteristische Unbestindigkeit und zersetzt sich, in-
dem ein Theil des Antimons wie gewdhnlich in der Tartersiiure ge-
16st bleibt. Wir baben hier eine Erklirung der Thatsache, welche
einige der friiheren theoretischen Chemiker irre fiihrte, nimlich, dass
eine starke Siéure, dem Brechweinstein beigemischt, nur einen Theil des
Antimons fillt. Die theoretischen Resultate, welche sich aus den obigen
Experimenten ergeben, liegen auf der Hand. Wir haben gefunden,
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dass Brechweinstein eine Siure von-bestimmter Zusammensetzung liefert,
welche auf jeden Fall von dem Antimontartrat, welches von Péligot
beschrieben wird, sehr verschieden ist. Diese Siure setzt ein Hy-
drat, Sb (OH),;, ab; wihrend, wenn sie die Antimonylgruppe Sb O
enthielte, die metaantimonige Sdure liefern miisste. Zudem regenerirt
die Losung, welche den Niederschlag der orthoantimonigen Sidure ent-
hilt, leicht wieder das neue Tartrat auf die vorher beschriebene Weise.
Wir é#ndern deswegen die alte Formel des sauren Antimontartrats,

C,H,0O, IS-IbO’ in eine neue um, wonach unsere Verbindung von

orthoantimoniger Sidure abstammt, durch Ersetzung von zwei oni-
valenten Hydroxylgruppen durch die bivalente Gruppe C, H, O;. Auf
diese Weise erhalten wir fir orthoantimonige Sidure unsere neue tar-
trantimonige Siure und Brechweinstein resp. die folgenden Formeln:

sb)OH  5b}yCeHaOs sb | St Os
| OH OH OK

Alle anderen bekannten Tartrate des Antimons, die einfachen
oder doppelten, mit vielleicht einer Ausnahme, kénnen auf #hnliche
Weise erklirt werden. Natirlich werden die iibrigen tartrantimonig-
sauren Salze, wie wir die dem Brechweinstein analogen Salze zu
pennen vorhaben, auf einer dieser wohlbekannten Verbindung &hn-
lichen Weise formulirt. Das sogenannte neutrale, von Berzelius be-
schriebene Tartrat, wird gewdShnlich, unter Annahme seiner Neutra-
litit, C, H, O, igg
gut, mit Antimonoxydul verglichen, auf folgende Weise geschrieben
werden:

8geschrieben, angenommen. Es kann ebenso

(0 C,H, 0
Sb, 1 O sb,{0° * ¢
) 0

Die alte Ansicbt stellt es als ein neutrales Salz dar, wihrend
die neue Formel es als stark basisch betrachtet. Das Experiment
allein kann entscheiden, welche die bessere ist.

Das von Péligot beschriebene iibersaure Antimontartrat wird
gewdhnlich als eine Verbindung von einem Molekill des sauren Tar-
trats mit einem Molekiil von Tartersiure betrachtet:

C4H4063§Ib0.C4HGOG.

Wir setzen das Krystallisationswasser bei Seite. Es kann auch
8o geschrieben werden:
C, Hy
Sb; C.,H,
OH

O
0.



Fiir diese Formel finden wir gleich eine Berechtigung io Knapp’s
saurem Brechweinstein, C,H, K(Sb0)0O,;.C,H;0,. Dies wird
| C.H; O,
Sb(C,H,04.
0O K

Hier haben wir also eine neue complexe Siure, von orthoanti-
mooniger und Tartersiure abgeleitet, und auch ihr Kaliumsalz. Wenn
diese Ansicht richtig ist, dann ist eine neue Richtung in der Unter-
suchung der Antimontartrate erdffnet, und wir dirfen eine Reibe von
Verbindungen, der wohlbekannten Glycerotartersiure analog, zu ent-
decken hoffen. Zum Beispiel Glyceroditartersiure kann wie folgt
geschrieben werden:

\ C,H, 0,
C;H; {C,H,0.
|o'n

Diese Sdure ist aber doppelt basisch, wibrend das entsprechende
Antimonsalz dreifach basisch sein sollte. Solche Unterschiede stehen
natiirlich zu erwarten, da Antimon ein schwach elektronegatives
Metall ist, wiahrend Glyceryl eine deutlich elektropositive Gruppe ist.
Orthoantimonige Siiure und Glycerin, obwobl merkwiirdig vergleichbar,
sind es also nur bis zu einem gewissen Grade. Die Hydroxylgruppen
der einen Verbindung miissen audere Funktionen, was Basicitit an-
belangt, als in der anderen besitzen.

Durch Erhitzung der Antimontartrate auf eine Temperatur von
ungefihr 160° erbdlt man Verbindungen, deren Bildung auf folgende
Weise dargestellt werden kann. In keinem Falle ist die SbO gruppe
nothig.

C,H,0

Sb,go‘ Y H,0 = Sb2{84H“06,
0

Sb ig4g408— H,0 = Sb.C,H,0,,

sb §SeBO_ B0 = SbRC,H,0,.

In zwei von diescn Salzen finden wir das Residuum C, H,; Oy,
dessen bester Reprisentant das vierfachbasische Bleitartrat ist, vor.
Im dritten ersetzt das trivalente dreiwerthige Antimon direkt drei
Wasserstoffatome der Tartersiure. Die einzige Verbindung, welche
wir bis jetzt noch nicht verstindlich formuliren kounten, ist die, welche
sich nach Knapp durch die Verbindung von einem Molekil Brech-
weinstein mit drei Molekillen sauren Kaliumtartrats bildet. Aber die
Formel dieses Salzes bedarf der genauen Bestitigung.

Obwoh! in allen wirklich bekannten Antimontartraten die SbQ-
Gruppe, wie wir gesagt haben, iiberflissig ist, so kénnen doch noch
Salze entdeckt werden, in welchen sie bestimmt existirt. Zum Bei-
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spiel haben wir gesehen, dass es zwei isomere Verbindungen mit der
Formel, C,H,Sb0,, geben kann. Die eine davon, unsere tartranti-
monige Sidure, baben wir schon bestimmt als eine orthoantimonige
Verbindung aufgestellt. Die andere miisste sich, wenn ihre Existenz
bestiitigt werden sollte, wahrscheinlich als ein metaantimoniges Derivat
herausstellen, in welchem sich die Gruppe SbO vorfindet. Dieser
Annahme gemiiss existiren moglicherweise zwei isomere Serien von
Antimontartraten, und es Offnet sich ein weites Feld fiir spitere
Untersuchung., Zum Schluss ist es kaum néthig zu sagen, dass der
Gedankengang, welchen wir bei den Tartraten von Antimon ange-
wandt haben, sich aach bei den entsprechenden Salzen von Brom,
Arsen, Chrom und Eisen anwenden lisst. Jedes dieser Elemente
bildet mit Tartersiure und Kalium ein Salz, dem Brechweinstein
analog, welches gewdhnlich mit einer dem SbO #holichen Gruppe
dargestellt wird. Diese Gruppen kénnen wir jetzt verwerfen und
alle solche Verbindungen als von complexen Sduren, welche auf den
tartrantimonigen Plan construirt sind, abstammend formuliren.

Dass diese Formeln einfacher, klarer, und weniger hypothetisch
sind als die alten, steht, wie uns scheint, ausser Frage.

435. D. Mendelejeff: Zur Geschichte des periodischen Gesetzes ).
[(Nach dem Russischen von G. Wagner.}
(Eingegangen am 10. Mai; vorgetragen in der Sitzang von Hrn. Tiemann.)

Als Antwort aaf die Anspriiche des Hrn. Lothar Meyer (diese
Berichte XIII, 259) beziiglich der Entdeckung und Entwickelung des
periodischen Gesetzes (8. 265), sende ich an die Bibliothek der deut-
schen chemischen Gesellschaft zwei Lieferangen des Journals der
russischen chemischen Gesellschaft, welche meine ersten gedruckten,
das periodische Gesetz betreffenden Originalabhandlungen enthalten.
Beide Lieferungen sind 1869 erschienen und enthalten: 1) auf den
Seiten 60 — 77 meine in der am 6./18. Médrz 1869 stattgehabten
Sitzung der russischen chemischen Gesellschaft verlesene Abhandlang
unter dem Titel: Ueber die Beziehungen der Eigenschaften
zu den Atomgewichten der Elemente, und 2) auf den Seiten
229 —230 einen Abdruck des Protokolls der 2. Versammlung russischer
Naturforscher in Moskau, auf der ich in der Sitzung am 23. August

1) Diese Abhandlung ist als zweite zu bezeichuen, da ich in diesen Berichten IV,
348 diesen Gegenstand schon einmal behandelt habe. Damals war das Gesetz noch
nicht anerkannt. Ich werde hier has frither Angefithrte nicht wiederholen.





