Aus den Producten isolirte ich p-Oxybenzoé&siure, durch
‘Wassergehalt, Schmelzpunkt, Niederschlag mit Eisenchlorid und Bil-
-dung von Phenol chararakterisirt, und einen aromatischen Alkoho!
{walirscheinlich Hydrochinon).

Verschiedene der genannten Ergebnisse dirften die Hypothese
rechtfertigen, das Saponarin sei ein Glykosid eines Flavonderivats,
von denen man bekanntlich mehrere in neuester Zeit in den Pflanzen
aufgefunden hat. Besonders mochte ich eine gewisse Aehnlichkeit
des Saponarins mit dem von H. Molisch und G. Goldschmiedt!?)
untersuchien Scutellarin betonen. Diese Aehulichkeit dussert sich in
gewissem Grade durch das chemische Verhalten, besonders aber durch
die Vertheilung in der Pflanze. Beide Kérper sind in den Oberhaut-
zellen des Blattes localisirt.

Ieh beabsichtige, die chemische und physiologische Untersuchung
-des Saponarins und des »Amidon soluble« anderer Pflanzen fortzu-
setzen,

Briissel, 21. Mirz 1902. Botanisches Institut der Universitit.

204. E. Rimbach: Ueber Ldslichkeit und Zersetzlichkeit
von Doppelsalzen in Wasser. II.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 25. Mirz 1902.)

Zum Zerfall des Cadmiumchloridtetraammoniumchlorids.

Die Kalium- und Ammonium-Doppelchloride des Typus 4RCi.
CdCly zerfallen, wie in einer friiheren Arbeit?) nachgewiesen wurde,
mit Wasser derart, dass unter Abspaltung von Alkalichlorid sich aus
-dem Tetrasalze das Monosalz RCl.CdCly; bildet. Das entstehende
Gleichgewicht

4RCL1.CdCly > RCL.CACL + 3RCI

verschiebt sich mit steigender Temperatur von rechts nach links, bei
fallender Temperatur verlduft die Reaction umgekehrt. Ein scharfer
Umwandlungsponkt konnte weder nach der dilatometrischen® noch
“thermometrischen Methode aufgefunden werden; innerhalb der Tempe-
raturgrenzen der Beobachtungen (ca. —3 bis + 105% befinden sich
demnach die betreffenden Tetrasalze im Umwandlungsintervall.

'} Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien.
Math.-Naturw. Klasse Bd. CX, Abth. 1, Juni 1901.
%y Rimbach, diese Berichte 30, 3073 [1897].
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Bei dem Interesse, das die Auffindung eines Umwandlungspunktes
an einem wasserfreien Salzpaare bietet — in den bis jetzt genauer
studirten Fiallen war der Zerfall oder die Bildung des Doppelsalzes
stets von einem Austritt oder Eintritt von Krystallwasser begleitet —,
erschien eine kleine Ausdehnung der {raglichen Untersnchung wiin-
schenswerth. Wie Roozeboom?) theoretisch, van’t Hoff und seine
Mitarbeiter bdufiger auch experimentell nachgewiesen haben, liegt der
Umwandlungspunkt eines Doppelsalzes bei demjenigen Temperatar-
punkte, bei welchem zwei an Doppelsalz und je einer der Compo-
nenten des Letzteren gesittigte Losungen identisch werden, also fiinf
Phasen coéxistiren. Eine Verfolgung der Loslichkeitscurven der
Systeme Tetrasalz + Monosalz und Tetrasalz + Alkalichlorid konnte
daher auch im vorliegenden Falle wenn nicht zum Umwandlungs-
punkt selbst fithren, so doch durch die Ermittelung der Convergenz
der betreffenden Curven wenigstens iiber die angeniiherte Lage ihres
Schnittpunktes Aufschluss geben. Die Beschreibung der nach dieser
Richtung hin ausgefiihrten Versuche findet sich im Nachfolgenden.

Als Material wurde das wasserfrei krystallisirende Ammonium-
saiz 4NH;Cl.CdCl: gewdhlt. Die Herstellung der beiden Reihen ge-
sittigter Losungen vollzog sich in iiblicher Weise durch 5—6-stiin-
diges Riihren, unter Benutzung des von Meyerhoffer?) angegebenen
Apparates, innerhalb eines grdsseren, durch Thermoregulator und
Ribrwerk auf == 0.1° in der Temperatur constant erbaltenen Wasser-
bades. Die Analyse der mit einer Wigepipette entnommenen Proben
erfolgte, wie friiher, durch directe Bestimmung von Chlor und Cad-
minm, des Ersteren nach Volhard, des Letzteren auf elektrolytischem
Wege nach dem Cyankaliumverfahren von Beilstein-Jawein. Diese
Daten lieferten die Menge des dritten Bestandtheiles, NHy, wenn auch
nur indirect, so doch bei der grossen, fast absoluten Genaunigkeit der
angewandten Bestimmungsmethoden, mit sehr befriedigender Sicherheit.

Die Vollstindigkeit der Sittigung, d. h. das Vorhandensein zweier
Bodenkérper controllirte man durch quantitative Durchfiithrung der
Léslichkeitsversuche. Die Menge der einzelnen Salze und des Wassers
wurden, bis auf =2 0.01 genau, in den Riihreylinder eingewogen.
Aus der Analyse der Losung berechnete sich dann, wieviel die ge-
sarnmte angewandte Wassermenge von den einzelnen Salzbestand-
theilen aufgenommen hatte, ferner durch Abzug das Gewicht der ein-
zelnen, noch ungeldst verbliebenen Antheile und endlich, da in jedem
Falle nur zwei Salze in Frage kamen, durch Gruppirung der Rest-
antheile nach diesen Salzen hin die Molekularprocente der Letzteren
im Bodenkérper.

) Roozeboom, Zeitschr. fir physikal. Chem. 2, 313.
?) Meyerhoffer w. Saunders, Zeitschr. fir physikal, Chem. 28, 454
18991



Zur Erlangung einer vollstindigen Sittigung war, wie Vorversuche

. Losung . ., .
lehrten, das Verhiltniss ‘galzb moglichst klein zu halten. So warden

z. B. bei einem Versuche 20 g 4NH,Cl.CdCl;, 20 g NH,Cl.CdCls,
25 ¢ Wasser bei 40.1¢ geriihet. In die ein Atomverhiltniss Cd: Cl: NHy
== 1:7.03:5.05 zeigende Ld&sung waren eingegangen 16.99 g Salzge-
menge dieses Mischungsverhiiltnisses; es berechnet sich daraus fiir die
Menge des iibrigbleibenden Bodenkdrpers 23.01 g von der Zusammen-
setzung in Molen: 0.0972 CdCly, 0.0969 NH,Cl. Der Bodenkdrper
bestand daher aus reinem Monosalz, und die Losung war trotz des
relativ grossen Salziiberschusses keine absolut gesittigte. Denn die
Phasenregel fordert fiir das Zustandekommen eines nur von der Tem-
peratur abhéingigen, vollstindigen, heterogenen Gleichgewichts bei drei
unabhiingigen Bestandtheilen (CdCls; NH,Cl; Hp0) die Coéxistenz
von vier Phasen, also neben Losung und Dampf noch zwei gesonderte
feste Phasen. Dieser Bedingung wurde in den Versuchen leicht ge-
niigt durch Reduction der Wassermenge; hielt man das Gewichtsver-
Lisung
denkdrper .
weis der letzten Spalte der folgenden Tabelle thatsiichlich stets zwei
Salze im Bodepkdrper. Die Angabe des Molekularverhilinisses der
Bodensalze bezweckt, was iibrigens kaum hervorzuheben néthig ist,
lediglich den qualitativen Nachweis, dass beide Salzarten vorhanden
gind; die Zahlen selbst sind, da das Gleichgewicht von der Anzahl,
nicht von der Musse der Phasen abhiingt, fir die Zusammensetzuung
der idberstehenden Losung ohne Belang.

Nachstehend finden sich die Ergebnisse der Léslichkeitsbestim-
mungen.

Léslichkeit von 4NH;C1.CdCl; -+ NH,Cl.CdCl.

hiltniss Bo zwischen 0.4-—0.6, so befanden sich nach Aus-

Zusammensetzuog des
In 100 Gew.-Th. Bodenkirpers
Lisung Atomverhiiltniss ;
Neop ¢t in der Losung in Molekular-
Gew.-Th. in Molen procenten
Mono- Tetra-
Cd Cl NHu[Cd: Cl: NH, jCdCl; NH,Cl| salz  salz
1] LI0) 530 1762 7.27) 1:10.47:8.50 | 0.1055 0.2649  49.5 50.4
2114.0%) 712 1986 7.84) 1: 8.84:6.87 10.1080 0.2800 47.0 53.0
G 1407011024 23.82 885 1: 7.37:5.39 {0.1188 0.2000  77.0 23.0
4 1 58.50112.50 2653 9.85) 1: 6.71:4.66 - — — -
Léslichkeit von 4NH,Cl1.CdCls -+ NH, Cl. et
etri-
NH,Cl salz
11000282 1711 7.8211:19.21:17.28[0.0685 0.83714 59.0 41.0
£ 113201276 1884 8.71/1:21.62:19.62/0.0468 0.3187 74.0 260
7 140.1913.16 2256 1049[1:22.65:20.740.0459 0.2972 . 71.0 29.0
B 18201851 2521 11.72{1:22.79:20.87[0.0451 0.2869 69.0 3I.0
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Trigt man das Endresultat der Bestimmungen, das Verhiltniss
NH;
Cd
tafel zeigt, zwei gegen einander geneigte, bei 0° jedoch moch ziemlich
weit von einander entfernte Curven I und II. Ihr voraussichtlicher
Schnittpunkt, also der gesuchte Umwandlungspunkt des Tetrasalzes,
wiirde wogefihr bei — 200 liegen, in der Nihe oder jenseits des kryo-
hydratischen Punktes. In dieser Region ist jedoch directe experimen-
telle Erforschung von Uwmwandlungserscheinungen sehr erschwert,
wenn nicht unmdglich. Aus dieser Lage des Schnittpunktes erklirt
sich denn aunch die Fruchtlosigkeit der friiheren Versuche, imnerhalb
der gewohnlichen Temperaturgrenzen aus Voluminderungen oder
‘Wirmeténungen den Umwandlungspunkt des Tetrasalzes zu er-
schliessen.

in der Losung, graphisch auf, so erhilt man, wie die Curven-

Ueber Verbindungen des Cadmiumchlorids mit
Rubidiumchlorig.

Von Doppelverbindungen des Cadmiumchlorids mit dem Rubidinm-
chlorid sind einige durch Godeffroy?!) beschrieben worden. Er er-
hielt »beim Eindampfen der gemischten salzsauren Ld&sungen von
Cadmiumchlorid und Rubidiumchlorid eine weisse, krystallinische Aus-
scheidung eines Doppelsalzes A von der Formel CdClp.2 RbCle.
Bei Ueberschuss von Cadmiumchlorid gewann er ein Salz B der For-
mel 6(CdCl.RbCl) + 3H; O und aus der Mutterlange dieses Salzes
ein Salz C der Formel 4(CdCl:.RbCl) + H70.

Da sowohl Kalium- wie Ammonium-Chlorid mit Cadmiumechlorid
lediglich Salze des Typus RCL.CdCl; und 4RCI.CdCL liefern, so
erschien bet der Aehnlichkeit des Rubidiums mit Kalium und Am-
monium das von Godeffroy angegebene Verhalten des Rubidiums

" Godeffroy, diese Berichte 8, 9 [1875); Arch. d. Pharm. 1878, &),
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von vornherein ziemlich auffillig. Eine erneute Untersuchung lieferte
mir denn auch ein wesentlich anderes Ergebniss. Rubidiumchlorid
bildet in der That, genau analog den Chloriden des Kaliums und
Ammoniums, mit Chlorcadmium neben einem wasserfrei krystallisiren-
den Salze des Typus 1:1 ein solches des Typus 4:1. Die Verhilt-
nisse dieser Salze sind im Nachfolgenden niher behandelt.

RbC1.Ca Cls.

Die Verbindung entsteht beim Eindampfen einer Lésung, welche
die Componenten im #quimolekularen Verhiltniss enthdlt. Die Ana-
Iyse der Husserlich gut ausgebildeten, prismatischen Habitus zeigenden
Krystalle gab folgende Resultate:

Gefunden: Berechnet {ir

1 1I 111 v Mittel CdClz.RbCl
Cd pCt. 36.94 36.78 36.83 36.85 36.86 56.95.
Cl »  35.04 — 31.96 34.81 34.94 34.97.

Jede Analysenprobe entstammte einer anderen Darstellung. Die
Krystalle waren zur Analyse lediglich zwischen Fliesspapier abge-
presst; beim Erhitzen auf 150° betrug der Gewichtsverlust derselber
in mehreren Versuchen nicht mebr als 0.02—0.06 pCt. Das Salz
muss danach, abweichend von den Angaben Godeffroy’s, als
wasserfrei krystallisirend angesehen werden und zugleich als Ana-
logon des Ammoniumsalzes NH;Cl.CdCly?'), da, wie ich friiher nach-
wies, die entsprechende Kaliumverbindung in Krystallform 1 Mol.
Wasser einschliesst. Die Ergebnisse der krystallographischen Unter-
suchung, welche mein College Hermann Traube, Berlin, ausza-
fihren die Freundlichkeit hatte, stehen hiermit in Einklang.

>Krystallform: rhombisch. a:b:c = 0.5969:1:0.5244.

Beobachtete Formen: o f’ w (010), o P (110), w ﬁQ(IQO), sowie eine
nicht bestimmbare Pyramide und zuweilen noch ein Brachydoma.

Gemessen Berechnet
(010): (110 590 10
(010): (011) (20 20’
{110) : (120) 39024/ 39027,

Die bis 0.4 cm grossen, wasserhellen Krystalle sind meist in der Rich-
tung der Verticalaxe ausgedehnt. Die Flichen der Prismenzone zeigen gute-
Aushildung, withrend die an den Enden aunftretenden Formen so stark ange--

B oa. a. 0. 3075. Ucber Rubidium, als duarchgingiges Analogon des
Ammoniums, nicht des Kaliums, siche Erdmann und Koethner, Ann. d.
Chem. 294, 71 [18971
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itzt sind, dass Reflexe kaum zu erhalten sind. Ein Vergleich des Axenver--
biltnisses dieses Salzes mit dem - der entsprechenden Ammoniumverbindung:
lasst erkennen, dass bei beiden die Brachyaxen ungefihr gleich sind, die Ver--
ticalaxe dagegen beim Rubidiumsalze gegeniiber der Ammoniumverbindung
stark verkfirzt ist.

NH,Cl.CdClz a:b:c == 0.6056:1:0.7889

RbCl.CdCly a:b:c = 0.5969:1:0.5244.«

Eipe Reihe von Léslichkeitsbestimmungen, genau so angestellt-
wie oben beschrieben, ergab folgende Zahlen:

Laslichkeit von RbCl.Cd Cls.

In 100 Gew.-Th. Lésung:
In 100 Gew.-Th. Lo Atom- - -
o . n 100 Gew.-Th, Lésung verhiltniss Gew.-Th. Salz = P
: in der Losung )
Gew.-Th. Gofanden | Be)cichxiet
Ci Cid Rb |Cl:Cd:Rb - nach (1)
9]+ 1200 453 480 3.63 |3:1.00:1.00 ] 1297 = 1256
10 1450 588 620 475 §3:1.00:1.01 1680 + 16.98
11| 41.4°] 888 934 7.4 [3:1.00:1.00| 2531 | 9574
12| 57.600 10.78 1140 8.63 | 3:1.00:1.00| 3083  31.06
13 108.99) 16.37 17.14 13.39 | 8:0.99:1.01 | 46.62 | 46.94
10400 P = 12.17 + 0.3279% Q).

Das Salz ist hiernach unzersetzt 16slich, befindet sich also in dem
Temperaturgebiet von 0-—104° ausserbalb seines Umwardlungsinter-
valls; die Loslichkeit P, das Mittel der aus den Bestimmungen des.
Chlors und des Cadmiums sich ergebenden Werthe, ist ejne streng:
lineare Function der Temperatur.

Wie sich bei den friiher von mir untersuchten Cadmiumdoppel-
salzen der Alkali- und Erdmetall-Chloride herausstellte, pflegen die-
Temperaturcoéficienten der Loslichkeit bei diesen Doppelsalzen durch-
géngig viel héher zu sein als bei ihren Componenten. Um diese:
Frage auch beim Rubidiumsalz beantworten zu kdénnen, war zuniichst
die Léslichkeitscurve des Rubidinmchlorids in weiterem Umfange fest-
zulegen, da in der Literatur {iber die Ldslichkeit des Rubidiumchlo--
rids sich lediglich eine vereinzelte Apgabe (fiir 1° und 7°) vorfindet !)..
Fir die betreffenden Messungen wurde in gewogenen Theilen der-
Ldsung einerseits. die Chlormenge, andererseits durch Vexdampfen in:
einer Glasente der Gasammttrockenriickstand bei 1059 ermlttelt

1) Bunsen und Kirchhoff, Pogg. Ann. 113, 352 [1861).



Léslichkeit des Rubidiumchlorids.

In 100 Gew.-Th. Losung

Gew.-Th, RbCl == P P
No. t aus dem
Trocken- | Gefunden | Berechnat

Chlorgehalt rickstand | im Mittel nach (2

14 0.4Y 43.59 43.63 43.61 44.43

By sen v Kirehiloft] 1.0¢ — -— 43.3 44.51
» »  o» ] 7.00 — —_ 45.33 45.33

15 15.50 46.75 46.37 46.56 46.50

16 51.3° 53.52 53.90 53.711 52.28

17 114.90 59.60 59.35 59.48 60.12

Y

P = 44.37 + 01377 .

"

Die Loslichkeit des Rubidinmchlorids P, graphisch aufgetragen,
-stellt eine flache, nach der Seite der Abscissenaxe hin concave Curve
dar, deren Kriimmung jedoch so flach ist, dass sie sich, wie die letzts
‘Spalte der Tabelle zeigt, noch mit leidlicher Gepauigkeit durch eins
‘Gerade ausdriicken ldsst. Die Bunsen’schen Werthe stimmen gut
mit obigen Versuchen. — Die erwihnte Regel iliber die Steigerung
«des Temperaturcoéfficienten der Loslichkéit bei der Doppelsalzbildung
tritft auch beim Cadmium-Rubidiam-Chlorid wiederum zu, denn es be-
triigt, fir CdCly nach friiheren !) Berechnungen, fiir die beiden an-
Lgize nach (1) und (2),

dP bei CdCls  RbCl  RbCIL.CACh
der Werth ., 00167  0.1377 03279,

4 RbCl. Cd Cl..

Das Salz entsteht, wenn eine Losung der beiden Componenten,
Jjedoch mit einem grossen Ueberschuss von Rubidiumchlorid (die
‘genaue Zosammensetzung der Mutterlauge siehe unten), verdampfs
wird. Man erhilt dasselbe dann in wasserfreien, grossen, gut ausge-
“bildeten, rhomboédrischen Krystallen.

Gefunden Berechnet fiir

1 1I I v AY Mittel CdCly.4Rb !
<d pCt. 16.91 16.95 16.78 16.69 16.61 16.80 16.85
Cho» 32,03 31.98 381.91 31.55 382.07 31.91 31.91

Jede Analysenprobe entstammte einer anderen Darstellung. Das
‘Salz entspricht demnach in seiner Zusammensetzung den bereits
‘vekannten Salzen CdCly.4KCl und CdCly.4NH,Cl; es ist auch, wie
die von Hrn. Hermann Traube freundlichst ausgefiihrte krystalio-
graphische Untersuchung zeigt, mit denselben isomorph.

) a, a. 0. S. 3086.
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»Krystallform: hexagonal rhombogdrisch hemiédrisch. = a:e=1:6523,
Beobachtete Formen: R 3 (2131), R (1011), — Y3 R (0112), « P 2 (1120),
« R (1010).

(Gemessen Berechnet
(1011): (1101). 600 50’ —
(1011): (0112) 290 50’ 290 471/,
(1011) : (2131) 290 56’ 990 5117y
(2131) : (1120) 290 44 290 4315
(2131): (1231) 330 46’ 330 3917y
(1231): (3211) 700 44/ 700 451/,

Die bis'/3em grossen wasserhellen Krystalle zeigen meist das Skalenoéder
oder o« P2 vorherrschend, — /2R und « R treten nur untergeordnet auf; zu-
weilen sind die Krystalle tafelférmig nach einer Fliche von P 2 oder R 3.
— Doppelbrechung positiv. — Das Salz ist isomorph mit dem von Hai-
dinger untersuchten analogen Kaliumsalze 4KCl.CdCly, a:e ==1:0.615.«

Genan wie das entsprechende Kalium- und Ammonium-Tetrasalz,
befindet sich auch dieses Rubidiumtetrasalz von 0° bis zur Siedegrenze
innerhalb seines Umwandlungsintervalles; es zersetzt sich mit Wasser
unter Bildung des oben beschriebenen Monosalzes CdCl; .RbCl und
Abspaltung von RbCl. In den nachfolgenden Ldslichkeitsbestim-
mungen war das Material reines Tetrasalz; in Folge der Zer-
getzung des Salzes sind jedech, da durch passende Wahl des Ver-
hiltnisses Wasser: Salz fiir Anwesenheit beider Doppelsalze im Boden-
kérper Sorge getragen wurde, die abgegebenen »Léoslichkeitenc die
eines Systems von Tetra- + Mono-Salz.

Léslichkeit von 4RbCl.CdCl; + RbCl. CdCle.

0 Th Zusammensetzung des
In IOL(")S;‘;- * | Atomverhaltniss Bodenko;peﬁ ekul
i bs n Mo -
Not ¢ Gew.-Th. ip der Losung in Molen ' Proc:n?ezr‘
; ‘

. . i Mono- | Tetra-

Cd CI Rb [ Cd:Cl:Rb | CdCl, i RbCl |7 1, 1 salz
18] 079065 6.52 14.73]1:31.88:29.88 | 0.04310.1339 30 70
19 8.8911.07 17.837 16.13]1:21.89:19.89 | 0.0419  0.1377 24 76
20 | 13.891.32 7.86 16.93]1:18.88:16.83 | 0.0434  0.1532 16 84
21 | 42.493.21 11.35 2245} 1:11.21: 9.21 } 005564 | 0.3163 14 | 86
22 | 59.094.61 13.41 25.31(1: 9.23: 7.23 | 0.0466 ‘ 0.1398 33 . 67
23 1108.4¢18.94 1857 31.15|1: 6.57: 459 i — i —

: Rb .
Die graphische Darstellung des Verhéltnisses 4 in der Lésung,

in seiner Abbiingigkeit von der Temperatur, liefert (Curve III der
Tafel) eine regelmissig verlaufende Curve, die sich von der analogen
Curve I der Ammoniumverbindung dureh den mit sinkender Tempe-
ratur viel steileren Anstieg, also schnelleren Zerfall des Tetrasalzes,

unterscheidet.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXV, 84



Zur Bestimmung des Schnittpunktes oder der Convergenz der
betreffenden Curven wurde dann versucht, die Lislichkeit des Systems
Rb-Tetrasalz + RbCl festzustellen. Hier zeigt sich nun eine merk-
wiirdige Erscheinung. Aus einem Gemenge von Tetrasalz und Ru-
bidiumchlorid wird keine Spur eines Cadmiumsalzes herausgeldst; in
der iiber dem Salzgemenge stehenden Lauge brachte weder der Strom
eine Abscheidung von Cadmium, noch Schwefelwasserstoff eine Fir-
bung hervor. Die entstandene Lésung war demnach eine reine Ru-
bidiumchloridlésung, und in der That entsprach ihr Salzgehalt, wie
aus der nachfolgenden Tabelle hervorgeht, genau den bei den Lés-
lichkeitsversuchen mit reinem Rubidiumchlorid erhaltenen Werthen.

Léslichkeit von 4RbCl. CdCl; + RbCL

Atom-

In 100 Gew.-Th.

In 100 Gew.-Th.| verhaltniss Losung Bodenkérper
Nol t Lésang in der Salzgehalt P mﬁfgé:l;:lelir-
’ Gew. Th. Losung | gefunden x
.Cl: ‘bei reinem| Tetra- |
Cd Cl Rb } Cd:Cl:Rb gefundeni RbCl | salz | RbCl
E
24 0401 — 1286 3097} — 1:1 43.33 | 43.61 55 | 45
2511480 | — 13.62 32.81] — 1:1 46.43 | 464! 67 | 33
26117991 — 14.00 33.71) — 1:1 47.71 i 46.85 80 ; 20

Es gehen also aus der einen der festen Phasen nur minimalste
Spuren in die flissige Phase iiber, und man muss, bei dieser grossen
Schwerloslichkeit des Cadmiumtetrasalzes in Rubidiumchloridlésung,
umgekehrt durch einen Ueberschuss von Rubidiumchlorid eine Cad-
miumchloridlésung practisch quantitativ als Tetrasalz ausfillen k&nnen.
Der Versuch bestitigte dies. Eine Lésung von 4 g CdCly in 15 cem
Wasser wurde mit 26 g Rubidiumchlorid versetzt und bei 10° mehrere
Stunden geriihrt. Von dem Cadmium war jetzt in der Ldsung durch
Schwefelwasserstoff keine Spur mehr zu entdecken. Es erinnert dies
merkwiirdige Verhalten einigermaassen an die bekannte Schwerldslich-
keit der Rubidiumalaune in Aluminiumsalzlsungen, des kiinstlichen
Rubidiumcarnallits in Magnesiumchloridlésungen ). —

Rb ., .
Das Verhiiltniss Gq Wird dadurch in der Lésung = %, und es

ist unter diesen Umstinden nicht mdoglich, die Convergenz der Lés-
lichkeitscurven festzustellen. Auch beim Rubidiumcadmiumtetrasalz
“scheint danach ein fester Umwandlungspunkt sich nicht fassen zu lassen.

Eine Reihe von Versuchen, auch die von Godeffroy beschriebenen
Verbindungen herzustellen, blieb ohne Erfolg. Aus Laugen mit und
ohne Ueberschuss von CdCly krystallisirten nie wasserhaltige Ver-

) Feit und Kubierschky, Chem. Ztg. 16, 836 [1892].
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bindungen wie sein Salz B oder C (siehe oben), sondern stets das
wasserfreie Monosalz CdCl;.RbCl, und auns Ldsungen von 1 Mol
CdCl; und 2 Mol. RbCl, nach seiner Vorschrift, erhielt man krystal-
linische Ausscheidungen, deren Analyse allerdings manchmal sich der
von Godeffroy gegebenen Zusammensetzung niherte, die aber nach
der mikroskopischen Untersuchung Gemenge des Mopo- und Tetra-
Salzes darstellten, KEin solches Verhalten konnte Gbrigens, nachdem
einmal die Existenz des Tetrasalzes und die Art seiner Zersetzung
durch Wasser klar gestelit war, mit ziemlicher Bestimmtheit erwartet
werden, Man wird daher wohl nicht fehlgehen, wenn man die An-
gaben Godeffroy’s als irrthiimlich und die Rubidium-Cadmium-Doppel-
chloride als den entsprechenden Ammoniumverbindungen analog gebaut
ansieht. — »

Da diese und andere unzutreffende Angaben in der Literatur zu
Vergleichungen benutzt worden sind !), gso folgt nachstehend der
besseren Uebersicht halber eine kurze Zusammenstellung der thatsich-
lichen Verhiltnisse. Beigefiigt sind noch fir die im Umwandlungs-
intervall befindlichen Tetrasalze die aus den Léslichkeitsbestimmungen
sich ergebenden exacten Darstellungsvorschriften. Zur Gewinnung
von reinen Tetrasalzen ist zuvdrderst eine Mutterlauge von der ange-
gebenen Zusammensetzung herzustellen, iu diese siedende Mutterlauge
ein Gemenge der Einzelsalze im molekularen Verhiltniss CdCls:RCl1
== 1:4 bis zur Sittigung einzutragen und die klare heisse Losung
durch Abkiihlen auf Zimmertemperatur zum Krystallisiren zu bringen.
Es fillt alsdann reines Tetrasalz aus. Zweckmissig geht man aber
beim Abkiihlen nicht unter die in Klammern beigesetzten Grenztempe-
raturen hinunter, da sich sonst leicht Monosalz beimengen kann, ins-
besondere bei der Rubidiumverbindung, bei welcher das Verhiltniss

2
]gg mit fallender Temperatur (sieche Curve) stark ansteigt. Ist man
iibrigens gendthigt oder gewillt, bei irgend einer anderen Endtempe-
2 g g g ’ g p
ratur krystallisiren zu lassen, so lisst sich, wenigstens fir Ammonium-

und Rubidium-Tetrasalz, aus Curve I bezw. III sofort durch graphische
Interpolation das entsprechende Verhiltniss (I}}d und damit auch die Zu-

sammensetzung der Mutterlange entnehmen. — Die letzte Spalte der
Tabelle zeigt in der Verschiedenheit der Zusammensetzung der Matter-
laugen recht evident die grosse Verschiedenheit der Lxistenzbe-
dingungen selbst derartig analog gebauter und beziglich der Natur
~ibrer nicht identischen Componenten so nahe mit einander verwandter
Doppelsalze.

1 Vergl. w. A. Wells und Walden, Zeitschr. fir anorgan, Chem. 5, 266;
Werner, Zeitschr. {iar anorgan. Chem. 19, 166.
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In letzter Zeit neigt man, nach dem Vorgange Werner’s, dazu,
die Doppelsalze nicht mehr als »Molekiilverbindungen¢, sondern mehr
unitarisch, als Verbindungen von Metallen mit Metall-Siure-Complexen
anfzufassen. Gemiss dieser Betrachtungsweise kime bei den sehr ein-
fachen Verhiltnissen, die nach Obigem fiir die besprochenen Doppelsalze
des Cadmiums gelten, dem Cadmium in diesen Salzen die »Coordi-
nationszahl« 3 und 6 zu, Erstere in den gegen Wasser stabilen, Letztere
in den durch Wasser zersetzlichen Verbindungen'). Es bezieht sich
dies jedoch nur auf die Chlorokérper, und die Frage verdient Er-
drterung, ob bei Einfilhrung anderer, insbesondere schwiicherer Sdaren
in den gleichen Complex nicht Aenderungen und Complicationen dieser
Verhiiltnisse auftreten. Das vorliegende experimentelle Material zur
Beantwortung dieser Frage ist spérlich; ich gedenke, zur Erweiterung
desselben zunichst die entsprechenden Doppelverbindungen mit Cya-
niden, Rhodaniden und Chloracetaten auf Zusammensetzung und Zer-
setzlichkeit niher zu priifen. —

Bei der {Ausfihrung einer grosseren Anzahl der oben mitge-
theilten Analysen hat mir Hr. cand. chem. Grewe dankenswerthe
Hiilfe geleistet.

205. H., Ley und K. Schaefer: Beitrige zur Chemie des
Quecksilbers.  I1L.1)

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 26. Marz 1902.)
Zuar Constitution der Quecksilbersiure-Amide und -Imide.

Verschiedene Probleme, besonders die auf Tautomerie beziig-
lichen, regen die Entscheidung iiber die Art der Bindung des Metalls
in verschiedenen Metallsalzen, bezw. Metallverbindungen an. In der
Mehrzahl der Fille sind diese Fragen noch ungelst; am besten unter-
richtet ist man iiber die Bindung des Metalls in den Quecksilbersalzen.
Frithere Untersuchungen®) haben ergeben:

1) Das Cisiumchlorid scheint von den anderen Gliedern der isomorphen
Untergruppe des Kaliums insofern eigenthiimlicher Weise. abzuweichen, als es
nach den Untersuchungen von Wells und Walden (Ze«itschr. fiir anorgan.
Chem. 5, 266 [1894)) mit CdCly Verbindungen des Typus 1:1, CsCl.CdCly,
und 2: 1, 2CsCL.Cd Cly, liefert, analog dem Natrium, von dem ein Doppelsalz
2NaCl.CdCl; bekannt ist.

9 Erste Mitth., diese Berichte 32, 1357 [1899): zweite Mitth., diese Be-
richte 33, 1010 [1900].





