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Hinsicht keine Vortheile; als interessantes Ergebniss meiner Versuche 
muss aber das total verschiedene  Verha l ten  d e r  f r e i e n  a r o m a -  
t i schen  Amine und i h r e r  C h l o r h y d r a t e  gegeni iber  den  
E s t e r n  besonders hervorgehoben werdeu. 

L e  m b e rg ,  Techn. Hochschule. Laborat. Fur allgemeine Chemie. 

641. E. Rimbsoh: Ueber Lijsliohkeit und Zereetisliohkeit 
von Doppelaalzen in Waaser. 

(Eingegaogen am 15. December.) 

I. Cad miu m do  p p e 1 c h l  o r  i d e. 
Durch die Bemiihungen van ’ t Ho f f’ s, seiner Mitarbeiter und 

Anderer sind die Oesichtspunkte, unter welchen dae Verhalten der 
Doppelaalze gegen Wasser zu beurtheilen ist, in neuerer Zeit klar- 
gestellt; insbesondere wurden die wichtigen Begriffe der Uebergangs- 
temperatur und des Umwandlungsintervalls in eioer Reihe von Ar- 
beiten theoretiscb festgelegt und an einer Zahl typischer Beispiele 
experimentell erllutertl). Es erschien mi. nun von einem gewiesen 
Interesse , eine grijssere Reihe von Doppelsalzen , insbesondere auch 
solche, welche aus zwei Componenten sich .in Termhiedenen mole- 
kularen Verhiiltnissen bilden kijnnen, nach dieeen Richtungen bin zu 
priifen, urn so iiber Art und Umfang der Zersetzlichkeit, welche die 
bekannteren Verbindungen dieser Klasse im Allgemeinen gegen Waeser 
aufweisen, wenigetens einen Ueberblick zu gewinnen. Alterdings finden 
sich in der Literator vereinzelt Bemerkungen iiber einen derartigen 
Zerfall VOD Doppelsalzen; diese Angaben sind jedoch meist unzuliing- 
lich und widemprucbsvoll, b&ufig auch, wie sich bereits dem FOE 
genden ergiebt, direct unzutreffend. Erst nach einer erneuten umfang- 
reicheren Durcharbeitung des Materials wird sich vielleicht der wich- 
tigen Frage niiber treten lassen, in welchem Zusammenhang die 
Waeserzersetzlichkeit der Doppelsalze mit ihrer stijchiometrischen 
Zusammensetzung und der Natur ihrer Componenten steht; ale kleinen 
Beitrag zu den Grundlagen einer solcheii Untersuchung gebe ich naeh- 
etehend einige an einer Anzehl \-on CHdmiumdoppelchloriden gemachte 
Beobachtongen. - 

l) S. hierzu van’t Hoff, Vorlesungen iiber Bildung und Spsltung von 
Doppelsalm~, Leipzig 1897, woselbst anch ausfiihrliche Zusammenstdlung der 
eihscnliigigen Literatur. 
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Zur Untersuchung wurden die Doppelsalze des Cadminmchlorids 
rnit Ammoniumchlorid , NHo CI . Cd Cla und 4 (NH, Ci) . Cd Cla I ) ,  rnit 
Kaliumchlorid, KCI . CdClp uiid 4 (KCl) . CdCIa'), rnit Baryumcblorid, 
BaCla . CdClp .4 H20 3) und BaCla . 2  CdCla. 5 Ha0 '), rnit Magne- 
siumchlorid, MgCI, . 2  CdClr . 12 H20 9, herangezogen. Alle diese 
Salze sind, rnit Ausnahme der Kalium- und Ammonium-Verbindungen, 
welche bereits friiher von C r o f t  6) dargestellt, jedoch nur wenig ein- 
gehend, zum Theil unrichtig bescbrieben waren, durch von  H a u e r  
zuerst bekannt geworden; aus gelegentlicben Bemerkungen dieses 
Autors liess sich bereits auf eine gewisse Zersetzlichkeit der frag- 
lichen Korper schliessen. - Die Herstelluug des Materials gelang 
ohne besondere Schwierigkeiten; die Priifung auf Vorhandensein und 
Art des Zerfalls erfolgte im Hioblick auf den oben erwghnten, mehr 
orientirenden Cbarakter der Untersucbung in der Hauptsache so, dass 
mit den reinen Doppelsalzen Loslichbreitsbestimmiingen bei wechseln- 
den Temperaturen aiisgefuhrt und durch Airalyse der Liisung (und 
event. der Bodenkorper) neben der Meuge des gelosten Sulzes auch 
das Atomverhliltniss der in demselben enthaltenen Elemente ermittelt 
wurde. 

Zur Ausfiihrung der Loslicbkeitsbestimmungen schiittelte man die 
einen guten Ueberschuss des Salzes entbaltenden Kolben in einem 
grossen, durch einen Thermoregulator auf coastaiiter (f 0.20) Tem- 
peratur erhaltenen Wasserbade verinittelst einer Turbine drei Stunden 
lang; zur Analyse dienten mit einer Landolt 'schen ') Wiigepipette 
entuommene Proben der entstaudenen L6sung im Gewichte ron CB.  

4g. Das Chlor wiirde in diesen Proben stets nach Vo lha rd ' s  Me- 
thode titrirt, das Baryum als Sulfat bestimmt, Ammonium nacb vor- 
hedger Destillation alkalimetrisch, Cadmium endlich auf elektro- 
lytiscbem Wege8) ermittelt. Mit Ausnahme der im Folgenden mit * 
- .  

1) von Haner, Wiener Ac. Ber. 13, 48, 1854. 
') Ders., a. gl. 0. 15, 33, 1855. 
4) Ders., a. gl. 0. 17, 333, 18.55. 
g) Croft, Philos. Magaz. (3 )  21, 356, 1841. 
7) Abbildnng Zeitschr. pbysik. Chem. 5, 101. [1890]. 
'J) Behnfs Elektmlysc des Cadmiums benutzte ich die vor langerer &it 

von Beilstein und Jawein  (diese Berichte 12, 446, 759, [I8791 empfohlene 
Methode der Abscheidung aus Cyankaliumlijsnng, welche, wie ich mich an 
einer grcsseren Reihe vergleichender, gelegentlich einer anderen Arbcit unter- 
nommencr Cadmiumbestinimungen libeneugen konnte, gegenhbcr den anderen 
Verfnhren sehr zuwrl8ssigc und iibereinstimmende ltcsultatc licfert. Die 
Verff. mschen keinc Angrbo fiber die Stbrke desc Stromes; nach meinen Er- 
fahrungen geniigt ein Strom von N.Dloo = 0.OJ - 0.05 Amp., der nach einem 
Einwirken fiber Nacht das gesammte Metall absolut fest haftend und silber- 
weiss ausfiillt. - Bei der Trennung dcs Baryums vom Cadmium dwch BUS- 

3) Ders., a. gl. 0. 15, 36, 1855. 
5) Den., a. 81. 0. 17, 344, 1855. 
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bezeichneten Werthe, welche aus den Bestimmungen fir die beiden 
anderen Componenten berecbnet wurden, siod siimmtliche die gefun- 
dene Zueammensetzung Wgebenden Zahlen die Resultate directer Be- 
stimmung. 

In  den Liislichkeitstabellen endlich bedeutet : 
P die in  100 g der entstandenen Liisung enthaltenen Gramme, 
S die von 100 g Waaaer geliisten Gramme, 
SU die von 100 Molekiilen Wasser geliisten Molekiile wa88er- 

freien Salzes. 

N H1 C1. CdClr. 
Krystalleystem: rhombisch [H. T r a u b e ,  s. u.]. 

Die Zusammensetznng diesee Salzes ist von v. H a n e r  angegeben 
ale NHIC1. CdClg . 1/2 HoO; in Wirklichkeit krystalliairt daseelbe je- 
doch, wie ich fand, wasserfrei. 

" Berechnet fiir Gefunden 
N&. CdCla [v. Hauer] 

I. 11. 111. 11 . 1 /9HpO I. 11. 
Gefunden Bereohnet far mc1. CdCb 

Cd 47.33 47.36 47.45 47.59 pCt. 1. 45.68 46.35 45.94pCt. c1 45.02 45.11 45.09 .45.15 jl 43.31 44.70 44.63 
Auch die directe Waaserbestimmuns:, welche v. H a u e r  anschei- 

nend gar nicht versucht 
erlitten, bei mebrstindigem 
Gewichtsconstanz : 

I. 
6.6298 1 0.0064 

'18 H20 0.2433 

einen Gewichte- 
verlust von nur 

einstellen miissen. 
-- 

hat, steht-hiermit im Einklang. Es 
successivem Erhitzen auf 1200 und zur 

11. 111. 
9.3872 4.7452 g krystallisirten Salzes 

0.0096 0.0036 P, wiihrend fir 

0.3444 0.1741 B Verlust sich hiitte 

illleu des ersteren als SuIfat trat der kleine Uebelstand auf, dass unter Um- 
stbden, trotz mehrfachem Aoskochen des Barptniederschlages, eine geringe 
Menge Cadmium in demselben absorbirt blieb; die Zahlen fiir Baryum fielen 
dann leicht etwas en boch aoa, ohne dass jedoch hierdurch daa Resultat hatte 
getrhbt werden kiinnen. Zur Analyse der Magneaiumverbindung hielt ich bei 
der elektrolytischen AusfHllong des Cadmiums das Magnesium dnrch Zusatz 
von Salmiak in L6sung; da diem Trennnng des Cadmioms vom Magnesium, 
soviel mir bekannt, sonst noch nicht ausgefthrt wurde, so miigen einige Be- 
leganalyaen hior folgen. Bestimmte Mengen gat krystallisirtee , asalysirtes 
4(KC1) .CdC1? in 150 ccm Ha0 gelbst und mit MgCla 0.2 g, N a c l  
0.6 g, RCNtS g versetzt, orgaben: 

Cadmium 

I. 11. 
einge wogen 0.140 1 0.2808. 1 gefunden 0.1392 0.2801. 

Das Verfahren geniigt demnsch vollsthdig , besonders in Anbetracht des 
kleinen Prooentgehaltes der in Frage kommenden Verbindung an Magnesim. 
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Jede Analysenprobe , auch die zur Wasserbestimmung verwen- 

Die Liislichkeiteversuche ergaben folgendes Resultat: 
deten, entstammte einer anderen Darstellung. 

Cd C1 NHI 
gefunden 47.59 45.15 - pCt. 

1 47.33 45.02 7.65 Verwondetes Salr berechnet ftir 
NHrC1. CdCls 

Li is l ic  h k ei t. 

i 
I In 100Gew.-Th. I 

Atomverbiiltniss i P j s sbl z??fh ber. I 
t C1 Cd NHI C1: Cd : NH, 1 gef* nach (1) 

2.4O I 13.44 14.26 2.24* 3: 1.006: 0.986 ' 29.94 30.39 I 48.74 3.25 
16.0 1 l,5.07 15.8'3 f.56* 3:0.999: 1.003 33.45 33.31 1 50.26 3.83 
41.2 17.46 18.61 %89* 3: 1.014: 0.977 , 38.96 38.71 63.83 4.86 
63.8 19.73 20.92 3.34. 3: 1.002: 0.996 1 43.99 43.56 ! 78.54 5.98 
106.9 93.52 24.70 4.01* 3: 0.999: 1.002 52.23 52.58 1109.33 8.32 

' o ~ ~ ~ P  = 29.88 + 0.2144 t . . . . . . (1) 
Wie aus der Columne der Atomverhiiltnisse hervorgeht, zersetzt 

sich innerhalb der angewandten Temperaturgrenzen das salz mit 
Wasser nicht; es befindet sich also ausserhalb Reines Umwandlungs- 
intervalles. Die Angabe von v. H a u e r  (a. a. O.), dass aus der 
Mutterlauge der Verbindung sich SgroRse gliinzende RhomboPdera ab- 
scbeiden , von der Zosan~mensetz~ing des hiernrrch zu besprecbenden 
4 (NH, C1) . Cd CIS, muss demnach unzutreffend sein. In der That 
gelangte denn aucb, gelegentlich der Darstellung einer grosseren Menge 
drs Salzes (ca. 600 g) , beim successiven Verdunsten der Losung bis 
zum Schluss, iiie eine andere Krystallisation zur Wahrnehmung, als 
die des ursprhglichen KGrpers NH4C1. CdCI,. 

Durch das freundliche Entgegenkommen des Hrn. H. T r a u b e  
ist es mir miiglich, die bisher nicht festgestellten krystallographischen 
Constanten der Verbindung NHrCI . CdCls an dieser Stelle anzumgen. 
Seine hlessungen ergaben FolgendeR: 

*Krystallform: rhombisch. Beobachtete Formen : 

COP (110). CO+m (010). Foo (011). 
Gemessen Berechoet 

110 : 010 ,580 48' - 
010 : 011 510 48' - 
110 : 011 71° 71 0 19'/,' 
011 : oil 76O 38' 760 24' 
110 : iio 6 p o  22' 620 24' 

Die hochstens 2 mm grossen, sehr dbnen, wasserhellen Krystsllchen eind 
steta im Sinne der Verticalaxe verlbgert. Die Flbhen der Prismenzone 
geben eehr guta Reflexe, wehrend die Brachydomenflikhen meist unvoll- 
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kommen ansgebildet und trichterfbnig vertieft sind. Dime unvollkommene 
Awbildung der Domediiohen verleiht den Kryshllen oft das Anssehen mono- 
kliner Kryetalle.* 

4 (NH4 Cl) . Cd Cl2. 
Krystallsystem : hexagonal [ Haid  i n ge r 3.  

Cd C1 NH4 1 2520 53.65 1S.14 pCt. berechnet ftir 
Verwendetes Salz I 4 (NH'CI). CdCl% 

1 gefunden 28.08 53.40 18.30 n 

t 
3.9 0 

16.1 
40.4 
58.5 

112.9 
113.9 

L Eislic h k ei  t. 
In 100 Gew.-Th. L6sung 

Gew. - Th. 
Cd ' C1 NH4 
5.75 18.17 7.37 
6.96 20.26 7.97 
9.91 23.84 8.92 

12.50 26.53 9.35 
16.66 31.79 10.78* 
16.51 32.71 11.30* 

AtomverhHItoiss 
Cd: C1 :N& 

1 : 9.96 : 7.96 
1 : 9.20 : 7.18 
1 : 7.61 : 5.61 
1 : 6.71 : 4.66 
1 : 6.02 : 4.02 
1 : 6.26 : 4.26 

Mau ersieht aus den Zahlen der letzten Columne nnmittelbar, 
dass das Salz sich ruit Wasser zersetzt, und dais die Zersetzlichkeit 
mit sinkender Temperatur nnsteigt; bei 112 - 113O, der Siedegrenze 
der Losung, hat sich die Zusammensetzung der LZisung beinabe der- 
jenigen des reinen Salzes gentihert, mic abnehmender Temperatur 
reichert sich dieselbe immer mehr an Cblorammoninm an. Bis wie 
weit nnn dieee Abspaltung des Salmiaks vor sich geht, zeigt ein ein- 
facher Versuch recht elegant. Scbiittelt man eine gewisse Menge der 
grossen derben RhomboGder der Verbindung 4 (NHd Cl) . CdCb mit 
einer zur Anf lasung ungenligenden Menge Waeser von gewiihnlicber 
Temperatur, so lBst sich zunlicbet eiri Theil des Salzes klar auf, dann 
aber nach etwa '/a-l Minute triibt sich die Fliissigkeit und es fkillt 
ein feiner, aus mikroskopischen Nlidelchen bestehender Niederschlag aus. 
der unter Umetiinden, je nach der Wassermenge, die Fliissigkeit zum 
Gestehen bringt. Der KZirper kann durch vorsichtiges Abachliimmen 
leicht von den unten liegenden grossen Krystallen des 4 (NH4CI).CdClr 
~ollstsindig getrennt werden; nachdem er durch Absaugen auf Thon- 
platten von der Mutterlauge mtiglichst befreit ist, zeigt er nach dem 
Trocknen bei looo die Zusammensetzung der eben besprochenen V e r  
bindug NHrC1. CdCln. 

Berechnet fGr I Gefon 1 en 

Cd 47.33 pet. 47.12 47.49 47.44 pCt. 
C1 45.02 ' 1 45.27 45.09 44.96 )) 

N& 7.65 * 8.00 - - * )  

NHhC1. CdCls i I. 11. 111. 
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Jede Analysenprobe ist durch einen besonderen Versuch ge- 
women. Die Uebereinstimmung der Analpeen unter einander und 
mit der Formel schliesst wohl jede Zuflilligkeit aus, zudem zeigt sich 
die feiokrystallinische Abscheidung unter dem Mikroskop viillig ein- 
heitlicb. 

Diese Versuche uud die Liialichkeitabestimmui~gen sagen jedocb 
nichte dariiber aus, ob bei niedriger Temperatur die Umwaudlung in 
NH,CI. CdCls sich bereits vollsttindig rollzogen bat; daas dieselbe 
alsdann jedenfalls schon ziemlich weit vorgeschritten iat ergiebt eich 
aus der Zusaminensetzung des Bodenkiirpers der betreffenden Liisung. 
Bei 3 O  niihert sich diese ntimlich sehr den Werthen fir die Formel 
NH(C1. CdClt, wiibreud umgekehrt bei der Siedegrenze, was sich 
iibrigens schon aus der Analyse der Liisung schlieesen lilsst, der 
Bodenkarper der Formel 4 (NHdCl) . CdClg nahe kommt. 

t 
AtomverhBltoisse 

Cd C1 NHI Cd: C1 :N& 

gefunden 28.38 5'1.49 - s 1 : 5.83 : 3.XJ 
1 : 6  : 4  * 113.90 brrechoet fiir 28.20 53.65 )) 

(i4~N&OL). CdChl 
Die Isolirung der BodenkBrper erfolgte durch raaches Absaugen 

des Gemisches von LSsung und Salz auf der Pumpe; der Saugtrichter 
war hierbei von einem Wassermantel urngeben von gleicher Tempe- 
ratur wie die der Lijsuug; der Riickstnnd wurde dann zuerst auf 
Thonplatten, schliesslich im Trockenschranke getrocknet. - Weitere 
Versuche zu dieser Frage folgen unten. 

Nach diesen Ergebnisaen kann nun die von v. H a u e r  (a. a. 0.) 
gemachte Angabe, )die RhomboGder 4 (NH4Cl) . CdC1, in Waseer 
geliist, krystallisireo wieder unveriindert nus<, io ibrer Allgemeinheit 
nicht als zotreffend enichtet werden; beim Urnkrystallisiren dieses 
Doppelsalzes aus reinem Waeser muss vielmehr zuerst die Verbindung 
RH4Cl.CdCla auftreten. In  der That konnten, als bei den ersten 
Darstellungen des Salzes 4 (NH, CI).CdClo. im Vertraueri auf die 
erwiihnte Angabe, ein Umkrystallisiren der reinen Rhomboeder vor- 
genommen wurde, dieselben zu einem grossen Theil glatt in die 
nadelfiirmige Verbindung NHdCl . Cd C12 umgewandelt werden. Steta 
rdnes 4 (NH(C1). CdC12 zu gewinnen gelang nur, wenn, wie die8 
durch v a n  't Hoffl)  als charakteristisch fiir alle im Umwandlungs- 
interval1 befindlichen Sake  auch auf theoretischem Wege abgeleitet 
wurde , die Lauge einen gewissen Gehalt an iiberschiissigem Chlor- 
ammonium aufwies. Dieser Ueberschuss der einen Componente kann 

- _. - 
1) v a n  ' t H o f f ,  Vorlesungen S. 13. 
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2.601 9.03 9.53 3.31* 

41.5 14.73 15.47 5.45* 
60.6 16.80 17.68 6.20* 

105.1 21.84 22.46 7.87* 

15.9 10.98 11.63 3.99* 

natiirlich ebenso gut durch absichtlichen Zneatz derselben als durch 
vorausgegangene Abscheidnng des salmiakkmeren Salzes N& C1. 
CdQ3 herbeigefiihrt werden. Nur fir den Fall mag wohl, wie obige 
Zahlen lehren, auch obue Salminkzusatz eine fast reine Krystallislrtion 
dee rhomboiSdrischen Salzes 4 (NH, Cl) . Cd Cly sich erzielen lassen, 
wenn eine kochend gesiittigte Lijsung des Salzes der Erystallisation 
bei h6herer Temperatur iiberlassen und die Mutterlauge zeitig in noch 
m6gliclist warmern Zustande von den abgeschiedenen Krystallen ent- 
fernt wird. 

3 :  1.00: 1.00 ' 21.87 I 22.95 27.99 

3: 1.00: 1.01 35.66 34.25 55.34 
3: 1.00:1.00 i 40.67 I 39.78 68.55 
3: 1.00: 1.00 ! 51.67 52.69 106.91 

3: 1.01 : 0.99 8 26.60 I 26.81 36.24 

K CI . Cd GI2 . H20. 
Krystallsystem: monoklin [H. T r a u b e ,  8. u.]. 

Fiir die Zusammensetzung des krystalliuischen Salzes giebt 
von H a u e r  (a. a. 0.) auf Grund seiner Annlysen die Formel 
KCI. CdCl:, . i /~HaO, also analog der von ihm angenommenen Zu- 
sammensetzung des entsprechenden Ammoniumsrlzes. Wie ich mich 
jedoch iiberzeugte, krystallisirt, im Ggensatz zu der in Wirklichkeit 
waseerfrei sich abscheidenden Ammoniums-erbindung (8. o.), die Ka- 
liumverbindung vielmehr mit einem Molekiil Wasser, hat also die in 
der Ueberschrift gegebene Zusammensetzung. 

! Berechnet fiir .&funden 

I. Ir. 111. IV. rv. Hanerl 
KCI . CdCIg . '/a H20 Gefuoden Bereehnet f i r  

KCI . CdCIa. Ha0 
8 

cd 40.67 40.61 40.60 40.57 40.83 42.01 42.55 
C1 38.59 38.54 38.45 38.49 38.30 39.86 39.24 
HtO 6.54 6.53 6.53 6.48 6.51 I 3.37 4.58 

Jede Analysenprobe riihrt von einer andereii Daretellung her. 
Das Salz vcrwittert bei liingerem Liegeii an trockner Luft theilweise; 
v. H a u e r  analysirte dasselbe s i m  lufttrocknen a ,  wahrscheinlich 
also etwas verwitterten Zustande. 

Cd C1 K 
Verwendetes Salz, waeaerfrei, gefunden 43.62, 41.31, - 

Berechnet fiir KCI .CdCls 43.52, 41.30, 15.19. 

L as1  ich koit .  

t i  Gew.-Th. verh&ltniss 9 f ber. I S ' SY 
. In 100 Gew.-Th. L6sg. 1 Atom- , . 

I C1 Cd K I C1:Cd:K ; gef' nach(2) 
1.96 
2.53 
3.87 
4.79 
7.47 

(2) 
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Uebereinstimmend mit dem entsprechenden Ammoniumsalz zer- 
setzt sich, wie die Zahlen erweisen, auch diese Verbindung in den 
beobachteten Ternperaturgrenzen nicht mit Wasser; sie befindet sich 
also ebenfalls ausserhalb ihres Umwandlungsintervalls. 

Hr. H. T r a u b e  hatte die Freundlichkeit, auch dieses Salz einer 
krystallographischen Untersiichung zu unterwerfeu. 

,,Die langprismatischen dinnen Krystsllchen lassen iu der Priemenzone 
ein Prisma mit einem Winkel von 130012‘ erkennen, dessen spitze Winkel 
durch ein Pinakoid g e d e  abgestumpft werden. (Beim Ammonium-Cad- 
miumchlorid betrligt der stumpfe Prismenwinkel 117036’ (barechnet), 117038’ 
(gemessen).) Das Ende der Krystalle wird vou drei sehr kleinen Flschen ge- 
bddet, deren Ndgung zu den Fllichen der Prismenzone nicht gemessen wer- 
den konnte, da sie sehr stark gernndet waren. Wahrscheinlich sind die Kry- 
stalle rnonoklin; eine Bebtimmung des Krystallsystems durch optische Unter- 
suchung liess sich bei der Kleinhoit und mangelhaften Beschaffenheit der 
Krystsllchen niclit ausf6hren.a 

Die Resultate der  krystnliographischen Priifung bestlitigen dem- 
nach, trotz ihrer durch die Unvollkommenheit der  Substanz bedingten 
Liicken, die Ergebnisse der chemischen Untersuchung durchaus. Warerr 
Ammonium- und Kalium-Salz nach der  Meinong v. H a u e r ’ s  gleich- 
massig der  Pormel R C1. CdCla . ’/2 Ha0 entsprecheird gebaut , so 
wiirden bei ,drm Iaomorphismus von Kalium und Arrrmoniurn nuch bei 
Beiden notbwendig gleiche Formen auftreten miissen. 

4 (KCI) . CdCls. 
Krystalleystem: Hexagonal [ H a i d i n g e  rj. 

Das Verhalten dieses Salzes gegen Wasser ist nach den fol- 
genden Lirslichkeitsbeatimmungen gleich dem seines Analogons 
4 (NHICl) . Cd C12. 

Cd CI I< 
Verwendetes Salx: Gefunden 23.45, 44.31, - 
Berechnet f i r  4 (KC1) . (!dCl:, 23.94, 44.22, 32.54. 

t 
40 

23.6 
50.2 

108.8 
109.0 

LBsl ichkei t  
In 100 Gew.-Th. LBsung 

Cd C1 K 
3.64 . 9.84 8.31* 
5.66 14.02 11.52* 
‘3.10 18.09 13.60* 

11.!)7 33.08 17.10* 

Gew.-Th. Atomv erh liltn ias 
Cd : C? : K 

1 : 8.51 : 6.61 
1 : 7.82 : 5.83 
1 : 6.27 : 4.27 
1 : 6.08 : 4.08 

11.91 23.15 Ii.’1’2* 1 : 6.13 : 4.13 

Aoch hier finden wir  a n  der Siedegrenze die Zusammensetzung 
der Lirsung fast vol l s thd ig  dem S d z e  4 (KCl) . CdClo entsprechend; 
mit fallender Temperatur erfolgt Abspaltung von Chlorkalium und 
Anreicherung der  Lirsung an diesem K6rper. Die Abspaltung geht 
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bier ebeuso wie bei der Ammoniumverbindung bis zuc Bildang des 
giquimolekularen Doppelsalzes K C1. CdCl, , welches Zerseteungspro- 
duct sich ebenfalla in ganz gleicher, oben beschriebener Weise 
a u a  der Liisung absondern und der Analyse zugliuglich machen lost .  

Berechnet fiir K C1. CdCb Gefunden 
I. 11. 111. 

Cd 43.53 43.10 43.47 43.07 
CI 41.2Y 11.17 41.08 41.22 

Jede Analysenprobe entstammt einem besouderen Versuche. 
Anch die in gleicher Weise wie beim hmmonsalz gewoniienen 

odenkiirper (s. 0.) der Grenztemperaturen 4n und 1080 iilihern sich 
ihrer Zusammensetzung derjenigen der Snlze KCI . CdCJg besw. 

4 (KC1) . Cd Cl2. 
Cd ci K Atomvorhiiltniee 

Cd:C1 :K 
Gefanden 43.44 41.20 13.13' 1 : 2.99: 0.99 

1 : 3 : 1 

Gefunden 22.15 43.75 3?.I2* 1 : 5.96 : 3%; 
1 : G : 4 

t 

*" 1Ber. far KC . CdCl:, 43.45 41.34 15.21 

108*801Ber. f i r  4(ICCI).CdCli 23.24 44.22 32.54 

Bodenkijrper 

Hierdurch ist wohl festgestellt, dass die Zersetzung der analog 
gebauten Doppelchloride 4 (RCI) . CdCla durch Waeser gleichmiiesig 
mch dem Schema 

4(RCI). CdCln !$ RCl . CdCb + 3 RCI 
vor aicb geht, wobei die Reaction mit eteigeiider Temperatur von 
der rechteii zur linken Seite vorschreitet, bei fallender Temperatur 
iirngekehrt verliiuft. Anacheinend iat die Umwandlung nach jeder 
Richtang hin Lei den beobachteten Grenztemperaturen noch nicht 
vollendet, das Uinwandlung~iiitervrll drnach gross. - Obgleich der 
grnzen Sachlage nnch uicht vie1 Aussicht vorhrnden war, einen be- 
stimmten Uebergangspunkt fiir die Umwandlung aufzufinden, 80 sind 
doch erglitizungsweise eine Auzahl drrauf hin gerichteter Verenchs- 
reiheu angeschlossen worden, theils nach dem dilatometriechen, theils 
iiach dem von Mey e rhoffer ' )  angegebenen thermometrischen Ver- 
fabren. 

Die Ddatometer hatten die gewiihnliche Form*); sie waren be- 
schickt mit je ca. 30 g einer feingeriebenen Mhchung von RCl .CdCh 
mit RCl ,  unter Zusatz von Waaser nnd einer kleineren Menge des 
Sakes 4 (RCI) . CdCla oder amgekehrt; als Fiillfliissigkeit diente 
Petroleam. Daa Erhitzen erfolgte in einem durch einen Reicher t -  
schen Regulator and einen mittels Uhrwerkes getriebenen Riihrer auf 

1) Yeyerhoffer, Zeitsohr. f. phys. Chem. 5, 98 (1890). 
3) Siehe Van'tBoff,  a.a.0. 8.37. 

Beriehtr d. D. eham..Q~r~LLreb.IL Jahrg. XXX. 200 
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beliebiger constanter Temperatur gehaltenen Oelbade. Durch Diebte- 
bestimmungen an den krystallieirten Salzen war vorher festgeetellt, 
daas beim Uebergeng des Quimolekularen Doppelsalzee in die Form 
4 (RCI) . CdCl2 eine geniigend grosse Volum&nderung eintrat. Zur 
Ausfihrung des thermometrischen Verfahrens wurden in einem grossen 
Probirrohre ca. 80 g der betreffenden Salxmischungen mit 10- 15 ccm. 
Wasser suf cine beliebige hiihere oder aiedrigere Temperatur gebracht 
und alsdann mit. eingesetztem Thermometer, das '/loo0 noch leicht 
schtitzen liess , in eine calorimeterartige Vorrichtung eingefiihrt. Da 
diese letztere den Temperaturausgleich auf Stunden hinaus verlang- 
samte und zugleich diirch zwei Riihrer fiir stiindige gute Durch- 
mischung gesorgt war, so konnte eine etwa auftretende, selbst gering- 
fiigige WBrmetiinung kaum iiberseheri werden. - Nach beiden Me- 
thoden wnrde daa Interval1 von - 30 bis + 1050 sorgfaltig durch- 
forscht, jedoch ohne dass bei beiden Salzpaareii ein Uebergangapunkt 
hiitte gefunden werden kiinnen: in den Dilatometern stieg und fie1 
die Sperrfliissigkeit stets gleichmbsig der Temperaturllnderung ent- 
sprechend, und bei der thermometrischen Methode zeigte die von den 
Thermometerstiinden, als Function der Zeit, gebildete logarithmische 
Curve nirgendwo eiiien Enick oder gar einen Anstieg. Bei dieeem 
negativen Befunde mag auf die Anfiihrung der einzelnen Versuche- 
reihen verzichtet werden. 

Es bleibt also vorliiufig nur die Annahme iibrig, dass die Salze 
4 (RCI) . CdCla fijr das ganze beobacbtete Temperaturintervall eich 
stets innerhalb ihres Umwandlux~gsintervalIs belinden I). 

BaCl2 . 2 (CdCla) . 5 HzO. 
Krystallsystem: Reguliir [G r a i l i c  h]. 

Zur Darstellung dieses Salzes macht v. H a u  era)  die Bemerkung: 
BDasselbe wird nur rein erhalten, wenn man Liisungen der Krystal- 
lisation iiberltisst, welche wenigstens 3 Mol. CdClt auf 1 Mol. BaClt 
enthalten; das S d z  l a s t  sic11 nicht vollstiindig umkryetallisiren, wenn. 
man nicht nach CdC12 hinzugiebt; andernfall8 achiesst nur ein Theil 
nnzereetzt an, wiihrend gleichzeitig Krystalle des Salzes BaCl:, . 
CdCls . 4Hp0  entstehen.a Hiernnch sollte man vermutben, dass daa 

1) Ob vielleicht das Verhalton cler untersuchten Doppelchloride zu dem 
Umstando in Beziehung steht, dass die betreffenden Kiirper mit Ausnahme 
des KCl . CdCIa . H2O wmserfrei krystallisiren (bis jetzt wurde das Auftreten 
einer scharfeo Umwandlungstamperatur bei Doppelsalzen stets nur an kry- 
stallwasserhaltigen Substanxen beobwhtet und die Umwandlnng steta von 
Wasserabspaltung bezw. Wasseraurnnuhme begleitet gefunden), dariiber werdeu 
weitere Versuche an Zlhnlichen Doppelsalzen mzustellen sein. 

2) v. Hauer, a. a. 0. 17, 333 (1855). 
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C1: Ba : Cd gef' 

4 : 1.03 : 0.97 I 44.67 
4: 1.03: 0.97 46.81 

4: 1.00: 1.00 1 41.88 

4: 1.03:0.97 50.30 

Doppelealz Ba Cls . 2 (CdCls) . 5 HsO bei gewiiholicher Temperatur 
dch im Umwandluogsintervall befiinde; die oachetehend verzeichneten 
L8elichkeitsbeetimmuogen zeigen jedoch, dasa dies nicht der Fall ht. 

CI Ba Cd 
Verwcndetes Salz: Gefunden 33.73, 21.00, - 
Ber. f ir  BaCls.2(CdCls).5H~O 32.06, '20.66, 33.70. 

nach (4) 

41.SY 80.73 
46.87 1 88.01 
50.08 i 101.21 

t 

$2.60 
41.3 
53.9 
62.2 
69.5 

107.2 
107.2 

22.50 
32.9 
41.4 
53.4 

Liislichkeit. 
[n 100 Gew-.Th. L6sg. i Atom- I 

15.19 14.71 11.98 
16.18 16.09 12.40' 
16.95 16.81 13.05* 
18.21 18.13 13.96* 

Gew.-Th. 
C1 Ba Ctl 

16.89 11.00 17.71* 
18.15 11.77 19.22 

4: 1.03 : 0.99 
4: 1.01 : 0.99 

18.78 12.41 19.85 
19.66 12.83 20.59* 

52.28 j 5'2.38 , 109.56 
63.05 61.97 163.50 

20.18 13.09 21.20* 
23.31 14.87 24.11 
23.16 14.93 24.39* 

62.0 
97.8 

108.3 
109.2 

verhdtniss ! gef. 
C1:Ba:Cd 

18.81 18.74 14.73 
22.48 22.00 17.57' 
23.51 22.79 18.53. 
23.69 29.95 18.67* 

6: 1.01 : 1.99 1 45.60 
6 : 1.01 : 2.02 49.14 
6 :  1.03: 2.01 1 51.04 
6: 1.01 : 1.99 I 53.08 
6 :  1.01 : 1.99 I 54.47 
6:0.99: 1.97 I 62.29 
(i : 1.00 : 2.00 I 62.48 

I 

ber. 
nach (3: 
45.29 
49.01 
51.51 
53.16 
54.61 
62.12 
62.12 

S 

83.82 
96.62 

104.25 
113.13 
119.64 
165.18 
166.53 

S M  

2.63 
3.03 
3.27 
3.55 
3.76 
5.1 9 
5.23 

':i:$P = 40.80 + 0.1988 t . . . . . . (3). 

Eio Zerfall des Salzee durch Wasser ist bei keiner Temperatur 
aufzufinden, das Salz befiodet sicb mithin fur die angeweodeten Tem- 
peraturgrenzen ansserbalb seines Umwandluogs~tervalles. 

BaCls . CdCli .4Hp0 und MgCla .2(CdC&). 12HaO. 

Triklio [Mu rm an n]. 
Krystalleystem : Krystallsystem : 

Rhombisch [Grail ic b]. 
Ebeoso wie daa besprocheoe Baryumdoppelaalz verhalten eich 

auch diese Verbindungen, f ir  welche ich die entaprechenden Ver- 
euchsresoltate hiernach folgen lase.  Beide siod ausserhdb ihres 
Umwaodluogsintervallee. 

BaCIt . Cd Cls . 4  H, 0. 
CI Ba Cd 

Vemendetes Salz: Gefunden 30.60, 29.86, - 
Ber. f ir  BaCl~ .CdCl~ .4H~0  30.64, 29.62, 34.16. 

I h 100 Gew.-Th. Lbsg. 

C1 Ba Cd 
t 1 Gew.-Th. Sm 

3.82 
3.72 
4.06 
4.66 
5.05 
7.53 
8.49 
8.67 

ig:F' = 35.78 + 0.2678 t . . . . . . . (4). 
"00' 



MgCls . 2  (CdCls) .12 HsO. 
Verwendetes Salz : 

MgCIs. S(CdC1s). 12HsO. Ber. C1 31.42, Cd 33.01, Mg 3.63. 

Lcislichkeit. 

Gof. x 31.04, 31.38, 33.80, 33.70, * - 

6: 2.00: 1.00 
G : 2.03 : 0.97 
G :  2.03: 0.97 
6 : 2.03: 0.97 
6: 2.01 : 0.99 

t 

2.4( 
20.8 
45.5 
67.2 
121.8 

45.61 I 46.37 83.86 i 3.28 
49.69 98.77 3.86 
53.51 1 I 115.10 1 4.50 
58.14 57.07 8 138.90 5.43 
65.48 I 66.08 ! 189.69 I 7.41 

Ln 100 Gew.-Th. Lbsg. 
Gew.-Th. 

c1 cd Mg 
21.06 22.14 2.41" 
22.80 24.30 .2.55* 
24.55 26.24 2.72+ 
26.71 28.45 2.98* 
30.20 31.84 3.44. 

Atom- ! P 
verhMtniss bar. 1 S I Su 
C1: Cd : hfg 1 gef' I naoh (5) 

'ai:,8:P=45.98+0.16505 t . . . . . (5). 

Wenngleich friihere Versuche von Graham'),  Marignac 9, 
Ingenhoesa), Ri idorff  1) fir Doppelsalee verschiedener Art bei der 
Diffnsion einen Zerfall in ihre Componenten ergeben hatten, SO zeigen 
die Cadmiumverbindungen im Allgemeinen doch so manche Eigen- 
thiimlichkeiten, dass es mir nicht iibediissig schien, wenigetens fir 
einige der vorliegenden, unze etzt lbslichen Kbrper ihr Verhalten bei 
der Diffusion festzuetellen. x s wurden hierzu gewghlt die Baryum- 
und Magnesium-Verbindungen. 

Der zu den Versuehen benutzte Apparat war im Grossen und 
Ganzen dem von Trevor5) angewendeten nachgebildet; zur Aufnahme 
der gesiittigten Doppelsalzlbsung dienten die von S chleicher & 
S c h ii 11 in Diiren hergestellten, sich bestens bewlihrenden Diffusions- 
hfilsen aus Pergamentpapier ; durch Emhiingen von febgepulvertes 
Salz enthaltenden Gazesilckchen in die zu dialysirende Lbsung suchte 
man die Stittigang in der letzteren mbglichst zu erhalten. Vollatiindig 
gelang dies jedoch nie; stets hielt, wie die Andyeen ergaben, die 
beim Schluss des Versuchs im Dialpator zuriickbleibende Fliiesigkeit 
nur ca. 80-82 pCt. der Salzmenge aufgelbst, die sie bei der herrschen- 
den Temperstur und vollstiindiger Siittigung hiitte enthalten miissen. 

fanden sich je 100 Molekiile des diffundirten Salzgemiaches folgen- 
demaaasen zusammengesetzt. 
.- . 

'1 Graham, Ann. d. Chem. 77, 56. 
3 Marignac, AUR Chim. Phys. (5) 2, 546. 
9 Ingenhoes, d i m  Berichte 12, 16'18. 
4) Riidorff, dieae Berichte 11, 4, 1882, 3050. 
9 Trevor,  Zeitschr. f. phys. Chem. 7, 473. 
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BaClg . CdCia .4Ha0. t 5 200. 
Inhalt der 

Diffosionebfilse Dauer der Diffusion: l1/9 2l[p 5 6"s 8 std. Bm Ende das 
Versuches 

3601. BaCls . . . 63.06 62.08 60.16 59.14 59.28 47.23 
Mol. CdClg . . . 36.94 37.92 39.84 40.59 40.72 53.77 

Daner der Diffusion: 1 2 33[c 5 6 Std. 
Mol. BaCll . . . 41.89 42.24 41.23 40.70 40.48 31.58 
MoI. CdCIp . . . 58.11 57.76 58.77 59.30 59.5% 68.42 

BaClp. 2(CdCl)a. 5H20. t = 180. 

MgClg. 2(CdClo). 12HaO. t = 900. 
Dauer der Diffusion: 1 2 4 5'12 std. 
Mol. MgCIs . . . 42.60 42.47 40.44 47.93 14.86 
Mo~. CdCIa . . . 57.40 57.53 59.56 53.07 85.14 

Sgimmtliche Salze zerfallen hiernach bei der Diffusion. Das Bild 
des Verlaufs der Letzteren ist bei den Baryumverbindungen tibnlich 
dem von T r e v o r  (a. a. 0.) bei der Dialyse des Kupferkaliumsulfats 
heobachteten; beim Beginn der Dialyse starker Zerfall; mit der all- 
mgihligen -4nreicberung des Dialysatorinhaltes an schwgrer diffundiren- 
dem Bestandtheil entsteht im Diffusat ein Gleichgewichtszustand , der 
sich wieder mehr der Zusammensetzung des urspriinglichen Doppel- 
salzes nlihert, ohne sie zu erreichen. Beim Magnesiumsalz ist der 
Verlauf allerdings entgegengeeetzt. Im Uebrigen zeigt eich stete das 
Cadmiumchlorid als der schwerer diffundirende Bestandtheil. Die 
Ursacbe dieser Erscheinung wird man wobl ebenso in der gegeniiber 
den anderen Componeuten bedeutend schmiicheren Concentration der 
Cadmiumionen, wie sie sich bereits in dem von Hit tor f ' )  bei Ge- 
legenheit der Bestimmung der Ueberfibrungszahlen iu concentrirten 
Liisungen dieses Kiirpers beobacbteten Anftreten complexer Molekiile 
ausdriickt, zu suchen haben, als anch in der griisseren Beweglichkeit 
der Baryomionen gegeniiber denen des Cadmiume. 

Man kann endlich die Frage aufwerfen, inwieweit die Liislichkeit 
der Einzebalze in der Liislichkeit der unzersetzt lbslichen Doppel- 
salze noch erhalten bleibt, oder ob durch den,Vorgang der Dgppel- 
salzbildung alle Beziehungeii zu der Lbslichlceit der Componenten 
verloren gehen. Diese Frage beantwortet sich ganz verschieden, j e  
nachdem man der Betrachtung die auf Oewichtatheile oder die auf 
Molekiilzahl bezogene Liialichkeit zu Grunde legt. 

Ueber die Liislichkeit der in Betracht kommenden Einzelsalze 
bei verschiedenen Temperaturen liegen friihere Untersuchungen von 

I) Hittorf,  Pogg. h. 106, 548. 
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Alluard l )  fur NH4C1, Etardg)  f ir  KC1, Mulders) fiir BaC13, 
Kremers') fir CdC19, Claeseens) fiir i i f g c l ~  vor. Stellen wir 
znerst die Interpolationsformeln der P der Einzelsalze6) mit den im 
Vorstehenden fiir die Doppelsalze erhaltenen zusammen: 

N&C1 '"$P = 23.00 + 0.1886 t i NILCI . CdCln ',9$F' = 29.88 + 0.2144 t 
',9:o"P = 22.20 + 0.2901 t KCL 

BaC19 "$P = 23.64 + 0.1340 t I BaCla . CdCls 'i::P = 35.78 + 0.2678 t 

MgCli $P = 35.46 + 0.0556 t 1 BaCh . P(CdC1a) '$P = 40.80 + 0.1988 t 
CdC19 ':$P = 58.00 + 0.0167 t MgCh . .?(CdClr) y::P = 45.98 + 0.1651 t 

i KC1.cdC13 
"$P = 21.80 + 0.1445 t 

so ersieht man, dass bei allen untersuchten Doppelsalzen der Werth 

d p  die Zunahme der Liislichkeit mit der Temperatur, wie er sic11 d t  ' 
in den zweiten Constanten der Formeln darstellt, ausnahmslos bedeu- 
tend hiiher ist, als bei den Einzelsalzen. Die Liislichkeit selbst, l', 
der Doppelsalze lie@ bei OD immer zwischen den Liislichkeiten der 
Einzelsalze, sie setzt sich sogar unter Umstiinden, so bei den Baryum- 
und Magnesium-Salzen, wie man durch Rechnung nach der Mischungs- 
formel leicht findet, angenghert additir- aus diesen zusammen; mit 
steigender Temperatur verschieben sich jedoch dieae Verhilltnisse roll- 
sffidig. Bei der Siedegrenze und achon friiher finden wir z. B. die 
Baryum- und Magnesium-Doppelsalze l5slicher, als das  liislichste ihrer 
Emzelsalze und sogar das Salx CdClo . BaCls mit nur 46.77 pCt. Ge- 
halt an dem leichtliialichen Chlorcadmium loslicher, als das Sale 
2(CdC12) . BaCls mit 63.74 pCt. CdClz. Nebenstehende graphische 
Daretellung bietet fiir diese Verhiiltnisse bequemen Ueberblick ; sie 
lehrt zugleich ail den mehrfach vorhandenen Schnittpunkten, wie eigen- 
thiimlicbe Resultate erhalten werden kiinnen, wenn man bei solchen 
Vergleichen nicht ein griisseres Interval1 heranzieht, sondern sich auf 
einen beliebigen Temperaturpunkt beschriinkt. 

Es gindert sich nichts an den besprochenen Beziehnngen, weiin 
man anstatt der Werthe fir P die gleichfalls in den Tabellen gege- 
benen Werthe von S, also die von 100 Theilen Wasser geliiste Salz- 

I) Alluard,  Compt. rend. 59, 500. 
3, Etard, Compt. rend. 98, 1433. 
J) Yulder,  Soheik. Verh. 1864, 42.  
') Kremers,  Pogg. Ann. 104, 16L 
5) Claessen, Priv. Mitth. 8. Landolt-Boernetein's Tabe,llen 1894, 242. 
6) Die betreffenden Autoren geben, mit Awnahme Etard's, nur dia 

Zahlen fiir S fiir die verschiedenen Temperaturen an; hieraus Bind die Werthe 
fir P b z w .  die obem angefiihrten Formeln von mir berechnet worden. 
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aenge  zu Grunde l e g ;  alle erarterten VerhHltnisse treten d a m ,  be- 
sonders bei den hbheren Wiirmegradeii, nur no& schiirfer hervor. 

Denn, wie ein Blick auf die Defioitionsgl,&hung S = P ( loo - ) 
lehrt, erhBhen sich fiir diesen Fall die Werthe von P durch Multi- 
plication mit einem bei wachsendem P , also steigender Temperatur, 
zunehmenden CoEfficienten, der steta > 1. Nur verwandelt sich dnrch 
den  hyperbolischen Gang dieses Factors mit der Temperatur die 0.e- 
rade der PI) in eine Curve der S; fiir die rechuerische Behandlung 
ist daher die Verwendung der P-Werthe bequemer. 

Qeht man jedoch pus von der molekulareii Lbslicbkeit, den in 
den  Tabellen unter SM mgegebenen Zahlen, so verschiebeo Rich sofort 

*) Die P-Werthe der Salm sind im Allgemeinen, wie schon k t a r d  her- 
vorhob, sehr angenbhert lineare Functionen der Temperatur. Untar Um- 
stagden stellt ihr Verlauf jedoch auch eine allerdings flmhe Curve dar, dia 
znweilen, so bei N&Cl und KCI . CdC19, ihre concave Seite der Absoissen- 
&)Axe zuwendet. In solchen Fallen ist natiirlich der Anschluss der zwei- 
anstantigen Formel an dia Beobachtung neniger gut. 



die erwiihnten Beziehungen zwischen den einzelnen Verbindungen. 
Wie die folgende kleine Tabelle, 

Su 
bei 8 

K C1 6.72 
N&C1 10.17 
Ba Ch 2.69 
CdCls 13.60 
MgCle 10.38 

S U  
bei 1W 

13.72 
?4A9 
5.10 

14.58 
13.14 

SY 
bei g0 

RCl. CdCle 1.99 
NBI CI . Cd Clrr 3.26 
BaCls . CdCIa 2.57 
BaCl2.2(CdCl9) 2.H 
Mg Cli 2 (Cd (311) 3.33 

SJf 
bei lo00 

7.33 
8.02 
7.70 
4.85 
6.51 

deren Zahlen aus den P-Werthen der Interpolntionsformeln hergeleitet 
sind, erseheu lasst, erweist sich zwar auch hier der Temperaturan- 
stieg der Doppelverbindungen griisser, als der ihrer Componenten, die 
Doppelsalze selbst erscheinen jedoch bei allen Temperirturen fast aus- 
nahmslos schwerer liislich, als ihre Einzelsalze. Zum Theil erklffrt 

sich dies aus der Beziehung SSI = S E, der zu Folge die molekulare 

IAiislichkeit sinken muss, je  griisser der Werth fiir M wird, d. 11. je mehr 
Molekiile Einzelsalz zu einem Doppelsalz zusammentreten; jedoch 
auch, wenn man das Molekiil des Doppelsalzes in  geslittigter Liisung 
nls kein selbstiiridiges aneiebt, also die entsprechenden Werthe fiir 
SA, mit 2 bezw. 3 rnultiplicirt, so bleibt immerhin, wenigstens beim 
Kalium- uud Amnro~iium-Salz, die molekulare Lbslichkeit fiir 0 0  ge- 
ringer, als die ihrer schwerliislichsten Compohenten. 

Beziehungeu allgemeinerer Natur aus diesen Lbslichkeiten, selbst 
w*enn das Material umfangreicher miire, abzuleiten, ist wohl vorl%ufig 
aussichtslos; es bestiitigt sich lediglich wieder der Fundamentalsatz, 
dsss jedein chemischen Kiirper eine eigene Lbslichkeitscurve zii- 

komme. 

18 

-- - 

Die Ergebuisse voratrhender Ausfiihrungen lassen sich so zusam- 
menfassen. 

Die iiquimolekulnren Doppelsalze des Chlorclldmiums mit Am- 
monium- wid I<alium-Chlorid habeii niebt, wie bisher iiach v. H a u e r  
mngenommen wurde, gleichmiissig die Pormel RCI . CdC12. '/aHaO; 
es krystallisirt vielrnehr das Ammonsalz wasserfrei als N H ~ C I  . CdC1-z. 
das Kaliumsalz iiiit I Mol. I .120 als KCI . CdC1:. . HpO. Damit iiber- 
einstirnmeiid ist die Krystallform der Sslze eine verschiadene. 

Von deli untersuchten Doppelchloriden werden die Verbindungen 
4(N&CI). Cd C12 und 4(KCI). CdClp durch Wasser zersetzt. Die 
Zersetzung verlauft bei beiden derart, dass bei niederen Temperatoren 
eine Spaltung in dss fquimolekulnre Doppelsalz RCl . CdCh nnd RCt 
eintritt, bei liiiherer Temperatar bildet sich aue diesen KZirpern die 
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Verbindung 4(RCI). CdClo. Fiir die Temperaturgrenzen von etwa 
- 5 0  bis + 1050 befinden sich beide Doppelsalze stets noch innerbalb 
iliree Umwandlungsintervalles. 

Nicht zeraetzt werden durch Wasser die Doppelchloride NH+Cl. 
CdC4, K C l . C d C b . H r 0 ,  BaCls.S(CdCls) .5Hs0, BaClr.CdC1a. 
4Hs0, MgCla .2(CdCla). 12H20, sie befioden eich demnach von etwa 
00 bis zur Siedegrenze der Liisung ausaerhalb ihres Umwandlungs- 
intervalles. Bei der Diffusion zerfallen diese unzersetzt 16slicheo 
Doppelsalze so, dass das Cblorcadmium als der schwerer diffundirende 
Restandtheil erscheiot. 

Bei siimmtliclien unzersetzt liislichen Doppelchloriden ist der 

Werth , die Liislichkeitszunahme mit der Temperatur, bedeutend 

hiiher, als bei den Eiazelsalzen; allgemeine Beziehungen rwiechen 
Liislichkeit der Doppelsalze und ihrer Componenten sind nicht fest- 
zuetellen; dieselben h d e r n  sich mit der Temperatur und der ange- 
wendeten Definition der Lbslichkeit. 

Weiteres Material hoffe ich demniichst beibringen zu kiinnen. 
Berl in .  

dP 

11. chem. Inetitut der Universitlit. 

542. E m i l  F i e o h e r  und Hen8 Clemm: Ueber 1-Methyl- und 
I.?-Dimethyl-Harns&ure. 

[Aas dem I. Berliner Univorsit;italaboratrium.] 
(Eingegangen am 17. December.) 

Diese beiden Sffuren, welche bei der directeii Methylirung der 
Harndure bieher nicht beobachtet wurden, lassen sich leicht aus 
den entsprechenden Pseudoharns&uren auf die bekannte Weise dorcb 
Kochen mit S.2lzsBure gewinnen. Als Ausgmgsmaterial dient d w  
Monomethylalloxan , welclies durch Oxydation des Theobromine mit 
Chlor ohne Miihe bereitet werden kann. Nach den bekannten Reac- 
tionen entetebt daraus durch schwefligsaures Ammoniak , beziehungs- 
weiae schwefligsaures Methylamin, daa 1-Methyl-, beziehungsweise 1.7- 
Dimethyl-Uramil, welche beide durch Kaliumcyanat in die zugeharigea 
Pseudoharnsiiuren iibergeben. 

CH3.N - - - -  - CO CH3.N CO 
do HC.NH2 co C H . N H . C H ~  

HN-CO HN--CO 
1 -Methyluramil 1.7-Dimetbyluramil. 

CHs.N-- -CO CHa.N-CO 
CO HC . NH. co .NH* Co CH.N.CO . .  . N H ~  

HN--CO HN-CO CHa 
l-Methylpseudoharnssnre 1.7-Dimetbylpseudohams~ure. 




