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werden. Der  Grund , weshalb das Glycogen unter dell erwahnten 
Verh%ltnissen riicht aiisfiel, licgt in der Keinheit resp. in dern zu ge- 
ringen Aschegehalt des Prhpar tes .  Wenn den Liisungen, in denerl die 
AusfSillung nicht erzielt werden konnte , eine geringe Menge Kochsalz 
zugesetzt wurde, so trat sofortige Fhllnng ein. Es geniigte ein Zusatz 
von 0.002 g I h h s a l z .  

Die hier mitgetheilte Reobachtung erinnert an das Verhalten des 
salzfreirn, liislichen Serumalbumins von A ron s t e i 11. 

259. W. Mul ler-Erzbach:  Die nach dem Grundsatz der 
k l e h t e n  Raumerfullung abgeleitete chemische Verwandtschaft 

einiger Metrtlle in ihren Kieselfluorverbindungen. 
(Eingegangen am 3. Juni.) 

Kachdem Herr C. S e t t e r b e r g  l)  griissere Mengen voii iiietallischern 
Casium dargestellt wid das spezifische Gewicht desselben bestininit 
hat, war  es fiir niich von dent griisston Interessc, festzustellen, a b  das 
von R u n s e n  und K i r c h h o f f  2, als das clektropositivste aller Elemento 
bezeichnete Metall bei seiner Verbindung mit anderen Elrmenteit eine 
Kontraktion wiirde erkennen lassen, welche nach dem fur die be- 
kannteren Verbindungsgruppen fester Kiirper nachgcwiesenen Princip 
des kleinsten Raumes 3) das Ciisium ebenfalls den iibrigen Metallen 
voranstellt. Da die Verbindungen des Ciisiums nach ihrem spezifischen 
Gewicht allgeniein nicht. bekannt sind, so konnte ich nur an einer 
Gruppe, den Kieselfluornietalleri , jene Priif'ung ausfiihren. Dieselben 
sind freilich betreffs der Afinitat dcr gelrundenen Metalle nicht speziell 
untersucht, doch scheinen sie mir an die Fluorrnetalle sich anzu- 
schliessen. und es ist ausserdem fiir die Alkalimetalle, welche diesmal 
mit einer Ausnahme ausschliesslich in Betracht kommen , die Keihen- 
folge in ihrer Verwandtschaft zu aiideren Stoffen noch regelniassig 
konstant gefunden. Es wiirde deshalb nichts an dieser Verwandt- 
schaftsabstufung geiindert, weiiii man sie wegen der zweibasischen 
Natur der Kieselflusssaure ails der Analogie mit den schwefelsauren 
Salzen ableiten wollte. 

Weil die Bestandtheile der Silikofluoride nicht siimmt.lich ihrem 
Volum nach bekannt sind, so habe ich, wie in friiheren Flllen, jedes- 
lnal die Summe der Volume yon einern KieseMuormetall und einem 

1) Ann. Chem. Pharm. 211, 100. 
3, Pogg. Ann. 113, p. 337. 
3) Cuter Anderem diese 'Bcrichte XIV, 2212. 
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Csn SiE'lC -t l i b?  . . . 

Rb? Si Fl,; + 1<2 . . . . 
Ii2Si PI,: + Ka9 . . . 
Ka2Si FI,; + R a .  . . . 

zweiten tiiiverbundenen Metalli: mit deiii Voliini derselben Elmmite 
in andcrer Gruppiriing vergliclien, so dass im eweiten Fall ~ R S  vothet 
iinvcdJnndene Metal1 Bestandthcil dc?: Silikofluorids war. WO sicli 
dam1 das kleiiiere Gnsammtvolum erga11 , da  mnrde die Griippe als 
dnrcli stii.rkcre Affinitiit gc:l)unileii angesehen. 

1'10.7 + 112.2 = 832.9 Cs 1.SS S e t t c r b e r g  
CsG Si FI,; PI' c i s 

!)5.7 -t 90.3 - - 1S4.0 
S2.7 $- -17.3 130.0 

6P.I -t- 34.0 - 102.4 R:i i iavh C l a r k e  

Voii andercn wasserfreien I~icscliliic~~riietallcn liegen Aiigabc~ii iibcr 
das specifische Gewicht niclit. vor, die geiiannien folgui aber siiinrntlioh 
der friilieren Regel. Ueberdl  ist. das Voliirn aiif der liiikeii Sthitc' 
kleiner als auf der rechteii, i ind n i i i i i  cdliilt ails der Dichtigkeit der  
I<oinponenten dernnach fiir die Ver~vaiidtscli;if't dea Rornplexrs Si F I , j  
die Reihenlhlge Cs-.-Jtl, - - - I ia - - -Sa  -.-Ua: was nach dem friiher Ge- 
sagten niit den vorlicagendcn Erfahrmigen vollstbiidig iibercinstirnmt. 
Auch Herr S e t  t e rb  erg  korinte dic grosse Af'fiiiitiit dcs CAsitims ziim 
Saoerstoff bestiitigen, indeni er beob:icIitc.te. dass sich clas Metall brim 
Liegen an der Luft ~ 0 1 1  selbst. entziindete. Itubidiumamalgam war 
nach den Mittheiluiigen von Hiinsen  iind K i r c h h o f ' f  gegeii Iialiiimi- 
amalgam elektropositiv, gcgeii Casiumanialgarn aber elektronegativ, wie 
es der Stellung i n  der vorstehenden Reihe entspricht. 

Wenn man sich das I~aryumsilikofloorid durch Natriiim, die 
Natriiirnverbindung durch Kaliuin 11. s. w. zrrsetzt denkt, so wiirde 
man unter inimer fortgesetzter Kontraktion der Gesammtmavse als 
Endprodukt Kieselfliiorciisium rrhalten und bei demselben, niit der 
Grenze der Yiiglichkeit weiterer Verdichturig, zugleich die der wei- 



teren L?nisetzung t.rreicIiw. Die Iiontraktion ist ebtwso wie dcr Unter- 
schiccl ill der clieiiiischrii V(~r\\.andtschaft uni so griisser, j e  weiter 
zwei Glieder in  dor obigen h i h e  von einander abstchen. Dase ullt.er 
d e l i  1%) niiigliclien verechicdeneii Ariordnungcn der 5 Mctalle gerade 
diejenige fiir zrniehmcride Vcrdichtung gcfiinden w i d .  welche der 
chemivchen Affinitiit entspricht, . vermehrt abcrinals d;ts schon unifang- 
reiche Beweismaterial fiir den voii mir behanpteten engen Znsammen- 
hang Ileider II:i.scheiliiingeli, rind es vordient besondere Reaclitmng: dass 
selbst Iwi koniplicirteren Ver1)indungt:n . wir dcn liiceelAuormc~tallen 
und dcn friihrr ziisaniinen~t.stclltcn rerscliiedenen 1Cl:isscn VOII Sauer- 
stoffsnlzen, jtmer %as:tirimoiihaiig deutlich sic1itb:ir bleibt. Wiire die 
Maaseriverdichtiing nicht einc nothwcndigc Vornnssetznng fur die Miig- 
liclikeit dea clieniischeii Prozesses? so wRre es vollstlndig unbegreiflich, 
dass h i  g;inz verscliiedenartig zusainmeiigcseteten StofTen die Volurn- 
verringeruiig durch den cheniischen Prozess regelniassig sich zu er- 
keiiiien giebt, iind es wiirde niich iin Gegcnthci!r gar iiicht hfrcmden,  
weini bci koiriplicirteren Verbindungen die Voliinrverriiigeri~i~g durch 
beglciteiidc 1’;rschcinuligeii der neuen Chippirung inelir oder weniger 
verdeckt win sollte. Dicscr Fall ist jedocli bei deli bislier von niir 
untersuchten 1 1 verschieclenen Klxssen von ,Metallverbiridniigen noch 
nicht vorgeknnimeii. 

260. W. Wil l :  Beitrag zur Kenntniss der Thiurethane. 
[Aus ctcm Bed. Univ.-Lahorat. CCCCLXXXIX.] 

(Vorgctragen in dcr Sitziing vom 22. Mai IS82 voni Verfaaser.) 
(Eingcgaugen am 3. Juni.) 

In eiiier vor Kurzeni rnitget,heilten Arbeit I) habe icli die 
durch Einwirkung voii Jodalkylen auf Su1focarb;milid erhitltenen 
Rasen 2, einer niiheren Untersuchung untcrworfen und habe daraus 
durch Einwirkung von Schwefelsaure und Schwefelkolile~~stoff Thio- 
und Dithiocarbamiiislureltlicr dnrgestel!t, dcren Verhalten einige An- 
haltspunkte fiir die Frage der Constitution der Siilfoharnstoffe lieferte. 

Die Rilduiig der so  leicht Mercaptxn abspaltendeu Basen wird 
danach, auch wenn irn Sulfoharnstofi cin doppelt gebundenes Schwefel- 
atom vorhanden ist , ohrie Annalinie eirier Umlageruiig leic.ht ver- 
stiindlicli, wenn die Addition des Jodniethyls unter Liisung der doppelten 
Bindung des Schwefels erfolgt, und die so gebildete unbestiiiidige Ver- 
bindnng in zweiter Linie unter Abspaltung von Jodwasserstoff zersetzt 

1) Diese Berichto XV, 338. 
a) Diese Berichte XII, 1485. 




