
Chlorid selbst. dass man ill  dieses znerst Quecksillier iind dann Na- 
trium einfuhrt, so erfolgeii ganz ungemein heftige Reaktionen und die 
Produkte derselbeii geben bei der Destillation unter theilweiser Ver- 
kohlung, bald in griisserer, bald in  geringerer Menge, das gewiihnliche 
Benzil. 

196. H. Kl inger:  Ueber basisohe Doppelsalze. 
[Jllittheilung aua dem cheniischen Institut der Universitiit Bonn.] 

(Eingegangen am 15. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Arbeiteii von E. B e c k m a n n  *) iiber Verbiiidungen von Baryt- 
salzeii mit Aluminiunioxyd veranlassen mich, die folgenden Beobach- 
tungen uber ahnliche basische Doppelsalze mhon jetzt mitzutheilen. 

Die ersten Versuche wurden zur Priifuiig der Frage angestellt, 
ob aus z. B. Cadmiumoxyd und Bleinitrat einerseits und aus Bleioxyd 
und Cadmiumnitrat andererseits basische Bleicadmiumnitrate ent- 
stehen und ob diese Verbindungen alsdann verschieden von einander 
sind oder nicht. 

Der  Versuch hat gezeigt, dass in beiden Fallen (ee wurde iiber- 
dies mit deli Metalloxydhydraten gearbeitet) neben unlijslichen basischen 

Salzen sich b a s i s c h - s  a l p  e t e r  s a u r  es Blei  Pb-::OH bildet, welches 

aus deli filtrirten Lijsungen bei langsamem Abkiihlen in weissen Nadeln 
kry stallisirt. 

N 0 s  

G ef undan Berechnet 
P b O  77.90 77.97 p c t .  
€12 0 3.28 3.15 

Cadmiumoxydhydrat wirkt demnach in derselben Weise wie Zink- 
oxyd auf salpetersaures Blei ein. 2, 

W a r  Bleioxydhydrat in heisse Cadmiumnitratlosung eingetragen 
worden, so krystallisirte aus den Filtraten nach dem basischeii Bleisalze 
in manchen Fallen ein zweites Salz aus, welches aus b a s i s c h -  
s a l p e t e r s a u r e m  C a d i n i u m o x y d  bestand. Dieses Salz, welches 
bis jetzt noch nicht beschrieben worden ist, erhiilt man auch durch 
vorsichtiges Erhitzen von Cadmiumnitrat, leichter jedoch durch Auf- 
losen von Cadmiumoxydhydrat in einer heissen Cadmiiininitratlosung. 
Es krystallisirt in irisirenden, scheinbar rhombischen Tafelchen: die, 
mit Alkohol gewaschen und im Exsiccator getrocknet, eine atlas- 

N 0 3  
gliinzende Krystiillniasse bilden. Es hat die Formel Cd<::Ho , H 2 0 ;  

I) Journ. prakt. Cbern. 26, 385, 474: 27, 126. 
Gmclin-Kraut, hnorg. Chem., 6. hufl., 111, 260. 



bei 120--130° verliert es 1 Molekiil 
140° niclit inelir an Gewiclit ab. 

Gcfunden 
C d 0  61.28 61.11 
€12 0 8.52 

Wnsser uiid nimmt dann bei 

Bcrechnet 
61.17 pCt. 

8.(i3 1% 

Hirsische Doppelsalze voii der Art, wie ich sir ZLI erhalten wunschte, 
entstclien, w m n  man die Oxyde von Quecksilber uiid 1-011 Blei in die 
siedrnden Liisungen \on  Calciumclilorid nnd -nitrat eintiiigt , und ich 
habr ;iuf diese Weise b:tsisclie salzsaure und salpetersaure Qaecksilber- 
calciurii- und Hleicalciumsalze dargestellt. 

Eiue zuin Sieden erhitzte, kalt gesattigte wiisserige Chlorcalciuni- 
liisung niiiiiiit rothes Qnecksilberoxyd in reichliclier Menge auf, doch 
srheidet sich aus der filtrirteri l’lussigkeit auch bei langereni Ytehrn 
nur eine sehr geringe Quaiititiit wcisses Iirystnllpulver ails. ’) 

VerEilirt man dagegen in der Weise, dass man zu der siedendeii 
LGsiing Wasser hinzufugt, bis eiiie Probe derselben bei weitereni 
Wasserzusatz sofort einen rothen Niederschlag giebt - oder arbeitet 
man gleicli ron An fang an mit einer verdunnteren Chlorc;ilciun~losun,, 
so krystallisirrn aus den Filtrateii gliinzende, farblose Tafelchen, die, 
nacli sorgsnmem Wnschen mit Alkohol, abpresst und auf poroseni 
Porcellan ini Vncuuin uber Chlorcnlciuni rind Kalihydrat getrocknet 
werden. Diese Verbindung ist ein b a s i s c h e s  Q n e c k s i l b e r -  
C a l c i u m c h l o r i d  voii der Ziisammensetzr~ng CaCl2, 2 H g 0 ,  4 H e 0 .  

Gefunden Berechnet 
Hg 64.94 G4.98 85.04 pCt. 
CI 11.76 11.58 11.54 )) 

CnO 9.20 0.31 9.10 ) 

H20 11.66 - 11.71 )) 

Das Snlz wird erst bei 175-180° wasserfrei; die Wasserbestim- 
niung fuhrte icli im trocknen und kolilensaurefreien Liiftstrome aus; 
beiin Erliitzen im offeneii Tiegel auf ca. 1100 rerliert das Salz 
ca. 2 Molekiile Wasser, zieht jedoch auch Kohlensaure an. 

Durch Wasser wird das Oxychlorid sofort zersetzt, indeni Chlor- 
calcium uiid wenig Qiiecksilberchlorid in Losung gehen und eiiie rothe 
ainorphe Subst:tnz, welche Quecksilhw, Calciuni und Chlor enthalt, 
ziiriickl)leibt. 

In Salzsatire 16st sich das Oxychlorid niir scliwierig mid erst bei 
langerem Erwiirmen; zur Bestimmung des Quecksilbers habe icli daher 

1 )  Frisch gefiilltes Quoclisilberchloriir wird beini Erliitxeu niit coiicentrirter 
Clilorcalciuuiliistiiig fast nioinentan in  Quecksilber and Quecknill)erclilori.id, 
welches in L6sung geht, xerlegt. I‘ergl. Gnielin-Kraut 111, 754. 
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das Salz in warmer Salzsaure suspendirt und andauernd Schwefel- 
wasserstoff durch die Flussigkeit geleitet. 

Zur Bestimmung des Calciums wurde die Verbindung mit Wasser, 
zur Bestimmung des Chlors mit Natriumcarbonat zersetzt. 

Beim Erhitzen cles Oxychlorids hinterbleibt ein Gemenge von 
Kalk und Clilorcalcium. 

Die Untersuchung der iibrigen Doppelsalze ist nocli iiiclit beendigt. 

197. W. Spring: Bildung von Sulflden durch Druck; 
Betrachtungen iiber die chemiache Nstur des rothen Phosphors 

und des amorphen Kohlenstoffs. 
(Eingegangen am 31. $pril: verlesen in der Sitzung von Hru. A. Pinnor.) 

Nachdem es  rnir gelungen war, Arsenide durch Druck zu bilden I), 
untersuchte ich die Eiiiwirkung des Schwefels mit Iliilfe des Druckes 
auf rerschiedene hfetalle und Metalloi'de in der Hoffriung, auf diesem 
Wege ebenfalls zu Verbindungen zu gelaiigen. Die Resultate, welche 
ich erhielt, eiitspracheii meincr Vermuthung: es wurden Sulfide gc- 
bildet , deren Darstelliing ich in wenigen Worten beschreiben miichte. 
Jedoch muss icli vorher auf eine allgemeine Thatsache aufmerksam 
machen. 

Man bemerkt beim Zusammendrucken eines Gemisches bestehend 
atis Metallfeilspiinen und gepulvertem Schwefel beinahe keine Tem- 
peraturerhiihung , obschon eine Verbindung stattfindet. Die Ursache 
dieser eigenthlimlichen Thatsache hat wohl darin ihren Grund, dass 
die Verbiiiduiig nach einer einzigen Pressung nie eine vollstiindige 
ist. Die Reaktion findet nur da statt, wo die Elemente sich beriihrcn, 
wodarch nur wenig Sulfid gebildet wird, dagegen vie1 Metall und 
Schwefel uigebunden zuriickbleibt. Man gelangt zur vollstlndigen 
Reaktion nur nach iifters wiederholtein Pulverisiren und Zusammeii- 
driicken. Man muss auch in Betracht ziehen, dass der Cylinder, in 
welcheni das Zusammenpressen stattfindet, aus Metall besteht, also ein 
guter Warmeleiter ist und desshalb auch eine starke Abkiihlung hervor- 
riifen muss. 

Bei den folgenden Zusammenpressungeii wurde ein Druck von 
6500 Atmospharen benutzt. 

S c h w e f e l  u n d  M a g n e s i u m .  
Vein zerschnittenes Magnesium wurde mit einer dem Atoingewicht 

entsprechenden Quantitat gepulvertem Schwefel zusammeu comprimirt. 
- - 

1) Dicse Bericlite XVI, 321. 




