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Au,i den Producten isolirte ich p - O x y b e n z o Z s a u r e ,  durch 
Wassergehalt, Schmelzpunkt, Niederschlag mit Eiseuchlorid und Kil- 
dung %on Phenol chararakterisirt, und eiuen aromatischen Alkoho! 
(wahrscheinlich H y d r o  c h i n o  n). 

Versehiedene der genannten Ergebnisse diirften die Hypothese 
rechtfertigen , das Saponarin sei ein Glykosid eines Flavouderivats, 
von denen man bekanntlich mehrere in neuester Zeit in den Pflanzeu 
aufgrfunden hat. Besonders niochte ich eine gewisse Aehnlichkeit 
des Saponarins rnit dem von H. M o l i s c h  und G. G o l d s c h m i e d t ' )  
untersuchten S c u t e l l a r i n  betonen. Diese Aehnlichkeit aussert sich in 
gevvisseru Grade durch das chemische Verhalten, besouders aber  durcfi 
die Vertheilung in der Pflauze. Beide Korper sind in den Oberhaut- 
zellen des Blattes localisirt. 

lch beabsichtige, die chemische und physiologische Untersuchuug 
des Saporiarins nnd des ,Amidon soluble(< anderer Pflsnzen fortzu- 
setzerl. 

Botanisches Institut der Universitat. Kr i i  ssel , 21. Marz 1902. 

204. E. R imb ach:  Ueber Loslichkeit und Zersetzlichkeit 
von Doppelsalzen in Wasser. 11. 

jbiittheilung am dem chemischen Institut der Universitat Bonn.] 
(Eingegangen am 25. MLrz 1902.) 

Z a RI Z e r f a 1 1 d e s C a d  m i u m c h 1 o r i d  t e t r a a m  m o n  i u m c h I o r  i d s. 
Die Kalium- und Ammonium-Doppelchloride des Typus 4 RCl . 

Cd @fa zerfallen, wie in einer friiheren Arbeit a) nachgewiesen wurde, 
mit Kasser derart, dass unter Abspaltung von Alkalichlorid sich aus 
den1 Tetrasalze das Monosalz R C1. Cd Clz bildet. Das entstehende 
Glrichgewicht 

verschiebt sich mit steigender Temperatur van rechts nach links, bei 
falferder Ternperatur verlauft die Reaction umgekehrt. Ein scharfer 
Umnandlungspunkt konnte weder nach der dilatometrischen* no& 
thermometrischen Methode aufgefunden werden; innerhalb der Tempe- 
raturgrenzen der Beobachtrmgen (ca. -3  bis + 105") befinden sich 
demnaich die betreffenden Tetrasalze im UmM.andIungsinterval1. 

4RCl.CdClz 4 * RCl.CdCI:, f 3RC1 

? Srtznngsberichtc der kaiserl. Akadeniie der Wissenschaften in Wien 
Matii.-Natorw. Klasso Bd. CX, Abth. 1, J u n i  1901. 

2, [:inibach, diesc Berichtc 30, 3073 [lS971. 



Kei den1 Interesse, dae die Anffindung eines Uniwandlungspunktes 
an einern wasserfreien Salzpaare bietet - in  den bis jetzt genauer 
studirten Fallen war der Zerfall oder die Bildung des Doppelsalzes 
stets von einem Austritt oder Eintritt von Krystallwasser begleitet --, 
erschien eine kleine Ausdehnung der fraglichen Untersuchung wiin- 
scbenswerth. Wie R o o z e b o o m ' )  theoretisch, v a n ' t  Hoff und seine 
Mitxrbeiter haufiger auch experimentell nachgewiesen haben, liegt dcr 
Urnwandlungspunkt eines Doppelaalzes bei demjenigen Temperatui- 
punkte, bei welchem zwei an Doppelsalz nnd je  eiuer der Compo- 
nienten des Letzteren gesattigte Liisungen identisch werden, also fiinf 
Phasen coi'xistiren. Eine Verfolgung der Loslichkeitscurven der 
Systenie Tetrasalz + Monosalz und Tetrasalz + Alkalichlorid konnte 
daher auch im vorliegenden Falle wenn nicht zum Umwandlungs- 
punkt selbst fiihren, so doch durch die Ermittelung der Convergenz 
der  betreffenden Curven wenigstens ijber die angenaherte Lage ihrrs  
lchnittpunktes Aufschluss geben. Die Beschreibnng der nach dieser 
Richtnng hin ausgefuhrten Versuche findet sich im Nachfolgenden. 

Als Material wnrde das wasserfrei krystallisirende Ammonium- 
salz 4NH4C1. CdClz gewahlt. Die IIerstellung der beiden Reihen ge- 
sattigter Liisungen vollzog sich in iiblicher Weise durcti 5-6-stiin- 
diges Riihren, unter Benuteung des von M e y e r h o f f e r 2 )  angegebencn 
Apparates, innerhalb eines griisseren, durch Thermoregulator uiid 
Ruhrwerk auf + 0.10 in der Temperatur constant erhaltenen Wasser- 
bades. Die Analyse der rnit einer Wiigepipette entnommenen Proben 
erfolgte, wie friiher, durch directe Bestimmung von Chlor und Cad- 
mium, des Ersteren nach Vol  h a r d ,  des Letzteren a u f  elektrolytischeni 
Wege nach dem Cyankaliumverfahren von R e i l s t e i n -  J a w e i n .  Diese 
Daten lieferten die Menge des dritten Bestandthriles, NHJ, wenn such 
nur indirect, so doch bei dcr grossen, fast absoluten Genauigkeit der  
angewandten Bestimmungsmethoden, Init sehr befriedigender Sicherheit. 

Die Vollstandigkeit der Sattigung, d. h. das  Vorhandensein zweier 
IKodenkGrper controllirte man durch qnantitative Durchfiihrung dpr 
Lbslichkeitsversuche. Die Menge der einzelnen Salze und des Wassers 
wurden, bis auf -I 0.01 genau, in den Riihrcylinder eingewogen. 
Aus der Analyse der Liisung berechnete sieh dann, wieviel die ge- 
sammte aiigewandte Wassermenge von den einzelnen Salzbestand- 
theilen aufgenomrnen hatte, ferner dorch Abzug das  Gewiclit der ein- 
zelnen, noch ungeliist verbliebenen Antheile und endlich, da  in jedem 
Fal le  nur zwei Salze in  Frage kamen, durch Gruppirung der Rest- 
antheile nach diesen Salzen hin die Molekularprocente der Letzteren 
im BodenkGrper. 
_ _  __ 

9 Roozeboom,  Zeitschr. f u r  physikai. Chem. 2. 313. 
a) hIeyerhoffer  ti. S a u n d e r s ,  Zeitschr. f i x  pliysikal. Chem. 2% 454 

f.1 8 9 91. 
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Zur Erlangusg einer rollstandigen Siittigung war, \vie Vorversuche 

lehrten, das Verhiiltniss Sa,z miigliehst klein zu halten. So wurdeir 

2. B. bei einem Versuche 20 g 4NH4C1.CdCli, 30 g NH4C1.CdC12, 
25 g Wasser bei 40.1" geriihrt. I n  die ein Atomrerhaltniss Cd:Cl:NHh 
= I : 7.03:5.05 zeigende Lilsung waren ringegangen 16.99 g Salzge- 
rnenge die3es Mischungsverhaltnisses; es berechnet sich daraus fiir die 
Menge des iibrigbleibenden Rodenkorpers 23.01 g von d r r  Zusammen- 
setzung in hlolen : 0.0972 Cd Cle, 0.0969 NH4 CI. Der Bodenkorprr 
'iectrtnd daher aus reinem Monosalz, und die Losuiig war trotz des 
relativ grossen Salziiberschusses keirie absolut gesattigte. Deim die 
Phasexiregel fordert fiir das Zustandekommen eines nur von der Tem- 
peratur abhiingigrn, voilstiindigen, heterogenen Gleichgewichts bei dre; 
unabhangigen Bestandtheifen (CdClz; NHa CI; HzO) die Coi'xistenz 
1 on ~ i e r  Phasen, also neberi Liisung und Dampf noch zwei gesonderte 
frste Phasen. Dieser Bedingung wurde in den Versuchrn leicht ge- 
niigt durch Reduction der Wassermenge; hielt man das Gewidttsver- 

isiittniss zwischen 0.4-0.6, so befanden sich nach Bus- 

weis der letzteri Spalte der folgenden Tabelle thatsl'ichlich stets zwei 
Ealze im Rodenkorper. Die Angabe des Molekularverhaltnissrs dei 
Bodensalze bezweckt, was iibrigens kaum herrorzuheben niitliig ist, 
kdiglich den qualirativen Nachweis, dass beidt! Salzai ten vorhanden 
cincl; die Zahlen selbst sind, d a  das Gleichgewicht von der  Anzahl, 
nicht T*OU der Messe der Phasen abhiingt, fiir die Zusainmriisetzuiig 
der Eberstehenden L6sung ohne Belang. 

Sachstehend finden sich die Ergebnisse der Liislichkeitsbestii~~13- 
133 11 1tgen. 

L6sung 

Losung 
Boden lmper 



'L'ragt man dtrs Endrrsultat d r r  Bestimrnungen, das Ver hiltnis3 

KH4 in der Liisung, graphisch auf, so erh81t man, w i e  die Curvet.- Cd 
tnfel zeiqt, zwei gegen einander geneigtt., bei Oo jedoch noch ziemlich 
weit Ton rinander entfwnte Curven I und 11. Ihr  voraussichtlicher 
S~linittpuilkt, also der gesuchte Urnwandlungspunkt des Tetrasalzea. 
wiirdr i ingef~hr  bei - 200 liegeri, in der NLhe oder jenseits des kryo- 
hydr:itischrn Punktes. In  dkser  Region ist jedoch directe esperimeei- 
teile Erforschung von Umwandlungserscheinungcn sehr erschwert, 
wenn nicht unmiiglich. Aus dieser Lage des Schnit[punktrs erklart 
sich denn auch die Fruchtlosigkeit der friiheren Versuche, innrrhaPS 
der gewiihiilichen Temperaturgrenzen aus VoluniPnderungrn oder 
'Wiirinetiinungen den Urnwandlungspunkt des Tetrasalzrs zu er- 
schliessen. 

Ue  b e r  V e r  bi  n d u n  g e n  d es  C a d  m i  u m ch 1 o r i d  s m i t  
R u b i d  i u m c h 1 o r i  d. 

T o n  Doppelvezljindiingen des Cadmiumchlorids niit dem Rubidium- 
chtorid sind einige durch G o d e f f r o y ' )  besehriebm worden. Er er- 
hielt ibeim Eindampfen der gemischten salzsanren LiSsungen v o l ~  
Cadniiumchlorid und Rubidiumchlorid eine weisse, krystallinische Aus- 
scheicfiing eines Doppelsalzrs A von der Formel CdCln. 2 RbClx. 
Bpi Ueberschuss von Cadmiumchlorid gewann er  ein Salz B der For- 
me1 fi(CdClz.RbC1) + 3HaO urid nus der Mutterlaiige dieses SalzeJ 
ein Salz C der Formel 4(CdCI?.RbCl) + HaO. 

Ila sowohl Kalium- wie Ammonium-Chlorid mit Cadmiumchlorid 
lediglicb Salze des Typus RCI. Cd Clp und 4 R Cl . Cd Clp liefern, so 
erschien bei der Aehnlichkeit des Rribidiums mit Kalioni und Am- 
monium das von G od  r f f r o y  angegebene Verhalten des Rubidiunw 

'' G o d c f f r o y .  dieJe Berichte 8, 9 [1873]: Arch.  d. Pliarm. l S i S ,  3 



130.2 

':on rornherein ziemlich auffallig. Eine erneute Untersuchung lieferte 
mir denn auch ein wesentlich anderes Ergebniss. Rubidiumchlorid 
biidet in  der That, genao analog den Chloriden des Kaliunis und 
Ammoniums, mit Chlorcadmium neben einem wasserfrei krystallisiren- 
den Salze des Typus 1 : l  ein solches des Typus 4:l. Die VerhBlt- 
nisse diesvr Salze sirid im Nachfolgenden nghr r  behandelt. 

R b  C1. Cd C12. 
Die Verbindung entsteht beim Eindampfen einer LGsung, welche 

die Componenten in] iiquimolekularen Verhriltniss enthalt. Die Ana- 
Irsr der Busserlich gut ausgebildeten, prisniatischeii Habitus zeigenden 
Mrystdle gab folgende Resultate: 

Gefunden : Berechnet frir 
f I1 I11 IV Xittel Cd Clz. Rb GI 

Cd pCt. 36.!)4 36.iS 36.33 3636 36.86: 36.95. 
ci 35.04 - 3t.9G 34.81 34.91 34.97. 

Jede  Analysenprobe entstammte einer ancleren Darstellung. Die 
Iirystalle waren zur Analyse lediglich zwischen Fliesspapier ahge- 
presst; beim Erhitzen nuf 1500 betrug der Gewichtsverlust derselben 
iri mehreren Versuchen nicht mehr ala 0.02-0.06 pCt. Das S d z  
miiss danach, abweichend von den Angaben G o d e f f r o y ' s ,  als 
w n s s  e r f r e i  krystallisirend angesehen werden ond zugleich als Ana- 
logon des Ammoniumsalzes NHJCI.  CdCl2 l), da, wie ich friiher nach- 
wies, die entsprechende Kaliumrerbindung in  Krystallform 1 MoL 
Wasser einschliesst. Die Ergebnisse der krystallo~raphischex~ Unter- 
suchung, welche mein College H e r m a r i n  T r a u b e ,  Berlin, auszu- 
fiihren die Freundlichkeit hatte, stehen hierrnit in Einklang. 

>Rrystallforni: rhcimbiech. 

Beohachtete Formcn: cr, P 07 (OIO), 00 P (110), cc, PZ (120), sowie e h e  

a : b : c == 0.5960 : 1 : 0.5244. 
" " 

?ict>i hestimmbare Pyramide und xuweilen noch ein Bmchydoma. 

Gemessen Berccbnet 
(010) : (110) 590 10' 
(010) : (011) 620 '?Of 
g10):(120) 390 24' 390 2 i ' .  

Die his  0.1 em grossen, ~asserhelien Iirystalle sind meist in der Kiclt- 
tiing der Verticalaxe ausgedehut. Die Flachen der Prismenzone zeigen gute 
Auhhildung, w;ihrend die an den Enden auftretenden Formen so stark ange- 

a. a. 0. 3Oi5. Utber Rubidium, als dircbgangiges Analogon (leg 

.4mmoniums, nicht drs Kaiiums, siehe E r d m a n n  und R o e t h n e r ,  Ann. d, 
C'hem. 294, ?I [1897j. 
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_.  ._ ._ _ ~ _ _ _  

Irn 100 Gem-Th. Losung verhiiltniss Atom- 

1 C1 Cd Rh C1 : Cd : Rb 

9 1 f 1.2" 4.53 4.50 3.63 3:  1.00: 1.00 
14.5* 5 SS 6.20 4.75 3 :  1.00: 1.01 
41.4O 5.86 9 3 2  7.14 3 :  1.00: 1.00 

10.78 11.40 8.63 3 :  1.00: 1.00 
16.37 17.14 13.39 3:0.99: 1.01 

in der L6sung Gew.-Th. 
No' 

&t sind, dass Reflexe kaum zu erhalten sind. Ein Vergleich des Axenver- 
hriiltnisses dieses Salzes mit dem der entsprechenden Ammoniumverbindunq 
13isst erkennen, dass bei beiden die Brachyaxen ungefiihr gleich sind, die Ver-- 
ticalaxe dagegen beim Rubidiumsalze gegenitber der Ammoniumverhindung 
stark verkiirzt ist. 

NH4 Cl. CdCls a : b : c = 0.6056 : 1 : 0.7859 
RbCl.CdCl2 a :  b : c = 0.5969 : 1 : 0.5244.~ 

Eine Reihe r o n  Liislichkeitsbestimrnungen, genau so angestellt- 
wie oben beschrieben, ergab folgende Zahlen : 

- 

In 100 Gew.-Th. Lbsung 
Gew.-Th. Salz = P 

Gofuoden I Bnearcelleh$ 
12.97 ' 12.56 
16 SO 16.93 
25.31 I 23.74 
30'83 31.06 
46.66 I 46.?4 

Das Salz ist hiernach unzersetzt liislich, befindet sich also in dem 
Temperaturgebiet von 0---104° ausserhalb seines Umwaddlungsinter- 
valls; die Liislichkeit P, das Mittel der aus den Bestimmungen des 
Chlors und des Cadmiurns sich ergebenden Werthe, ist eine streng 
lineare Function der Ternperatur. 

Wie sich bei den friiher von mir uutersuchten Cadmiumdoppel- 
salzen der Alkali- und Erdmetall-Chloride herausstellte, pAegen die 
TemperatureoGficienten der Liislichkeit bei diesen Doppelealzen dureh- 
giingig vie1 hiiher zu sein als  bei ihren Componenten. Urn diese 
Frage auch beim Rubidiumsalz beantworten zu kiiunen, war  zuniichst 
die LSslichkeitscurve des Rubidiumchlorids in  weiterern Umfange fest- 
zulegen, da  in der Literatur iiber die Liislichkeit des Rubidiumcblo- 
rids sich lediglich eine vereinzelte Angabe (fur lo and 70) vorfindet 1). 
Fiir die betreffenden Messungen wurde in  gewogenen Theilen der 
Liisung einerseits die Chlormenge , andererseits durch Verdarnpfen in 
einer Glasente der Gasammttrockenriickstand bei 105O ermittt>lt. 

') Bunsen  und K i r c h h o f f ,  Pogg.  Ann. 113, 352 [1861]. 
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L 6 sli c h  k e i t d e s R u b  i d  i u  m c h l o r i  d s. 

aus dim 
Troclrcn- Chlorgehall riiclrstsnd 

-13.59 43.63 
- - 
- - 

46.75 46.37 
53.52 *?3.90 
59.60 59 35 

1150 > 
o O  I = 44.37 + 0.1377 t. 

Gefondcn 
im Mittc.1 

33.61 
43.31 
45.33 
46.56 
33.71 
39.4s 

Die Liislichkeit des Rubidiumchlorida P, graphisch aufgetragm, 
stell: eine fiache, nach der  Seite der Almissenaxe hin concare Curve 
dar. iferen Kxiimmung jedoch so flach ist, dass sie sich, wie die letzte 
Spalte der Tabelle zeigt, noch rnit leidlicher Genauigkeit durcli eina 
6i.rxde ausdriicken lasst. Die B unsen'schen Werthe stimmen gut 
ni;t obigen Versiichen. - Die erwahnte Regel uber die Steigerung 
d r D  TemperaturcoEfficieiiten der Liislichkgit bei der Doppelsalzbildung 
w i f t  auch beim Cadmium-Rubidium-Chlorid wiederurn zu, denn es be- 
tr,tgt. fiir CdClz nach friiberen ') Rerechnungen, fiir die beiden an- 
S iae nach (1) und (2), 

Cil' bei CdCIa KbCl RhCl.CdC12 
0.0167 0.1377 0 3279. der Werth d t  

4 R b  C1. Cd (212. 
Das Salz entsteht, wenn eine Losung der beiden Componenten, 

jtdoch mlt einem grossen Ueberscbuss von Rubidiumchlorid (die 
gemue Zusammensetzung der Mutterlange siehe unten) , verdanlpi; 
iaird. Man erhalt dasselbe dann in wasserfreien, grossen, gut ausge- 
'dtletrn,  rhomboEdrischen Krystallen. 

Gefunden Berechnet fur 
I I1 111 IV I' Mittel CdCi8.4RbC1 

Z d  pCt. 16.91 16.95 16.75 16.69 16.61 16.80 16.S.j 
) 32.03 31.98 31.91 31.55 32.07 31.91 31 91 

Jede Analgsenprobe entstammte einer anderen Darstellung. Da3 
5alz  entspricht demnach in seiner Zusammensetzung den bereits 
bekannten Salzen CdC12.4KCl und CdCl:,.4NHaCI; eil ist auch, wie 
air ron Hxn. H e  r m  a n n  T r a u b  e freundlichst ausgefiihrte krystalio- 
qgrnphische Untersuchnng zeigt, mit denselben isomorph. 

I) a. a. 0. S. 3086. 
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Atom verhaltniss 
in der Lomng 

aKrystallform: hexagonal rhomboedrisch hemiedrisch. a : c = 1 : 63'13. 
Beobachtete Formen: R 3 (21$1), R ( lOil) ,  - ' / a  R (Oii21, a, P 2 (ll?O); 
00 R (10iO). 

Gemessen Berechnet 
( i o i i ) :  (iioi) 60° 50' - 
(1011) : (01i2) 29O 50' 290 47'/2' 

(2151): (1231) 330 46' 33" 3'31, a' 

( ioii) :  (213)  29O 56' 29' 5 I '/a' 
(2131) : (1 150) 29O 44' 29O 43l,a' 

( 1 3 1 ) :  (3211) 70° 44' 70° 45'14' 
Die bis ' ' 2  em grossen masserhellen Krystalle zeigen meist das SkJenoeder 

oder a, P2 vorherrschend, - I/'$ R und CI; R treten nur nntergeordnet auf; zu- 
weilen sind die Krystalle tafelformig nach einer Flache von P 2 oder R 3. 
- Doppelbrechung positiv. - Das Salz ist isomorph rnit dem yon Hai- 
d i n g e r  untersuchten analogen Kaliumsalze 4KCl.CdC12, a :  c = l : 0.615. 

Genau wie das entsprechende Kalium- und Ammonium-Tetrasalz, 
befindet sich auch dieses Rubidiumtetrasalz Ton Oo bis zur Siedegrenze 
innerhalb seines Umwandlungsintervalles; es zersetzt sich mit Wasser 
unter Bildung des oben beschriebenen Monosalzes CdClz .RbCl  und 
Abspaltung r o n  R b  C1. In den nachfolgenden Lijslichkeitsbestim- 
mungen war das Material reines Tetrasalz; in Folge der Zer- 
setzung des Salzes sind jedoch, da  durch passende Wahl des Ver- 
haltnisses Wasser: Salz fur Anwesenheit beider Doppelsalze im Boden- 
korper Sorge getragen wurde , die angegebenen ~ L 6 s l i c h k e i t e n ~  die 
eines Systems von Tetra- + Mono-Stlz. 

Bodenk6rpei 

in Molen I Procenten 
I in Molekular- 

- 

N O  

- 
18 
19 
20 
21 
22 
23 

L o s l i c h k ' e i t  v o n  4RbC1.  CdCla + RbC1. CdClz. - 

t 

- 
0.7 
8.8 

13 8 
42.4 
59.0 

108 4 

In 100 Gew.-Th. 
L6sung 

Gew.-Th. 
Cd C1 Rb Cd : C1 : Rb I CdCla j RbCl l M o n o - I T e t r a -  salz salz 

065  6.52 14.73 
1.07 7.37 16.13 
1.32 7.86 16.93 
3.21 11 35 22.45 
& ti1 13.41 25.31 
3.94 18.57 31.15 

1 : 3 I .88 : 29.88 
1 : 21.89 : 19.89 
1 : 18.88 : lti.83 
1 :  11 21: 9.21 
1 :  9.23: 7.23 
1 :  6.57: 459  

00431 0.1339 
0.0419 0.1377 
0 0434 0.1533 
00554 0.3103 
0.0466 0.1398 - 1 -  

30 
24 
16 
14 
33 
- 

70 
76 
84 
86 
67 - 

Rb 
Die graphische Darstellung des Verhaltnisses C d  in der Losung, 

in  seiner Abhsngigkeit yon der Temperatur, liefert (Curve 111 der 
Tafel) eine regelmlssig verlaufende Curve, die sich von der analogen 
Curve I der Ammoniumverbindung durcb den mit sirikender Tempe- 
ratur vie1 steileren Anstieg , also schnelleren Zerfall des Tetrasalzes, 
unterscheidet. 

Bericbte d. D. chem. Gesetlsehaft. Jahrg. XXXV. 84 



Zur Bestimmung des Schnittpunktes oder der Convergenz der  
betreffenden Curven wurde dann versucht, die Loslichkeit des Systems 
Rb-Tetrasalz + RbC1 festzustellen. Hier zeigt sich nun eine rnerk- 
wiirdige Erscheinung. Aus einem Gemenge von Tetrasalz und Ru- 
bidiurnchlorid wird keine Spur  eines Cadmiumsalzes herausgeliist; in 
der iiber dem Salzgemenge stehenden Lauge brachte weder der Strom 
eine Abscheidung ron Cadmium, noch Schwefelwasserstoff eine Far- 
bung hervor. Die entstandene Losung war demnach eine reine Ru- 
bidiurnchloridlosung, und in der  T h a t  en tspach  ihr  Salzgehalt, wie 
aus der nachfolgenden Tabelte hervorgeht: genau den bei den L6s- 
lichkeitsversucheu mit reinem Rubidiumchlorid erhaltenen Werthen. 

L o s l i c h k e i t  v o n  4RbC1. CdC12 + RbC1. 

KO. 

24 
25 
26 

t 

0.4O 
14.8* 
17.9" 

- - ~ --__- 

In 100 Gew.-Th. 
Losung 

Gew. Th. 
Cd CI Rb 

_. 

- 12.86 30.97 
- 1362 32.81 
- 14.00 33.71 

- 1 : 1 1 43.83 1 43.61 
- 1 : 1 46.43 , 46.41 
- 1 : 1 47.71 i 46.85 

55 45 
67 33 
80 20 

Es gehen also aus der einen der festen Phasen nur minimalste 
Spuren in die Aiissige Phase uber, und man muss, bei dieser grossen 
Schwerloslichkeit des Cadmiumtetrasalzes in Rubidiunichloridlosung, 
unigekehrt dureh einen Ueberschuss von Rubidiumchlorid eine Cad- 
miumchloridlosung practisch quantirativ als Tetrasalz ausfallen konnen. 
D e r  Versuch bestatigte dies. Eine Losung von 4 g CdCl2 in  15 ccm 
Wasser wurde mit 26 g Rubidiumchlorid versetzt und hei 100 mehrere 
Stunden geriihrt. Von dem Cadmium war jetzt in der Losung durch 
Schwefelwasserstoff keine Spur mehr zu entdecken. Es erinnert dies 
nierkwlirdige Verhalten einigermaassen an die bekannte Schwerloslich- 
keit der Rubidiumalaune in  Aluminiurnsalzliisungeti , des kiinstlichen 
Rubidiurncarnallits in  Magnesiumchloridlovungen I). - 

Rb Das Verhlltniss cd wird dadurch in der Losung == w ,  und es  

ist unter diesen Urnstanden nicht mijglich, die Convergenz der Los- 
lichkeitscurven festzustellen. Auch heim Rubidiumcadmiumtetrasalz 
seheint danach ein fester Umwandlungspunkt sich nicht fassen zu lassen. 

Eine Reihe von Versuchen, auch die von G o d e f f r o y  beschriebenen 
Verbindungen herzustellen, blieb ohue Erfolg. Aus Laugen mit und 
ohne Ueberschuss von CdCls krystallisirten nie wasserhaltige Ver- 

~- 
I) Fe i t  und Kubierschky ,  Chem. Ztg. 16, 336 [1892]. 
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bindungen wie sein Salz B oder C (siehe oben), sondern stets das  
wasserfreie Monosalz CdClz.RbC1, und aus Losungen von 1 Mol. 
CdC12 und 2 Mol. RbCI, nach seiner Vorschrift, erhielt man krystal- 
linische Ausscheidungen, deren Analyse allerdings manchmal sich der  
von G o d  e f f r o y  gegebenen Zusammensetzung naherte, die aber nach 
der mikroskopischen Untersuchung Gemenge des Mono- und Tetra- 
Salzes darstellten. Ein solches Verhalten konnte iibrigens, nachdem 
einmal die Existenz des Tetrasalzes und die Art seiner Zersetznng 
durch Wasser klar gestellt war, mit ziemlicher Bestimmtheit erwartet 
werden, Man wird daber wohl nicht fehlgeben, wenn man die An- 
gaben G o d e f f r o y ’ s  als irrthiimlich und dieRubidium-Cadmium-Doppel- 
chloride als den entsprechenden Ammoniumverbindungen analog gebaut 
ansieht. - 

Da diese und andere unzutreffende Angaben in der Literatur zu 
Vergleichungen benutzt worden sind I ) ,  so folgt nachstehend der 
beaseren Uebersicht halber eine kurze Zusammeristellung der thatsach- 
lichen Verhaltnisse. Reigefugt sind noch fiir die im Umwandtungs- 
interval1 befindlichen Tetrasalze die aus  den Loslicbkeitsbestimmungen 
sich ergebenden exacten Darstellungsvorschriften. Zur  Gewinnung 
von reinen Tetrasalzen ist zuvorderst eine Mutterlauge von der ange- 
gebenen Zusammensetzung herzustellen, iu diese siedende Mutterlauge 
ein Gemenge der Einzelsalze im molekularen Verhaltniss Cd Clz :RCl 
== 1:4 bis zur Sattigung einzutragen und die klare heisse Liisung 
durch Abkiihlen auf Zimrnertemperatur zum Krystallisiren zu bringen. 
Es fiilit alsdann reines Tetrasalz aus. Zweckmaasig geht man aber 
te im Abkiihlen nicht unter die in Klammern beigesetzten Grenztempe- 
raturen hiuunter, dn, sich sonst leicht Monosalz beimengen kann, ins- 
besondere bei der Rubidiumverbindung, bei welcher das Verhaltniss 

rnit fallender Temperatur (siehe Curve) stark ansteigt. 1st man Mb 
Cd 
iibrigens geniithigt oder gewillt , hei irgend einer anderen Endtempe- 
ra tur  krystallisiren zu lasaen, so lasst sich, wenigstens fur Ammonium- 
und Rubidium-Tetrasalz, aus Curve I bezw. I11 sofort durch graphische 

Interpolation das  entsprechende Verhaltniss c-d und damit auch die Zu- 

sxmmensetzung der Mutterlauge entnehmen. - Die letzte Spalte der 
Tabelle zeigt in der Verschiedenheit der Zusammensetzung der Matter- 
Inugen recht evident die grosse Verscbiedenheit der Existenzbe- 
dinqungen selbst derartig analog gebauter und beziiglich der Natur  
ih r r r  nicbt identischen Componenten so nahe mit einander verwandter 
Doppelsalze. 

L 

R 

1; Tergl. u. A .  Wells  uncl W a l d e n ,  Zeitscht.. fiir anorgan. Chem. 3, 266;  
K ; t ~ r u e r ,  Zeitschr. far anorgan. Chem. 19, 166. 
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In letzter Zeit neigt man, nach dem Vorgange W e r n e r ' s ,  dam,  
die Doppelsalze nicht mehr als ~Molekiifverbindunger~~~, sondern mehr 
unitarisch, als Verbindungen von Metallen mit Metall-Saure-Complexen 
aufzufassen. Gemass dieser Retrachturigsweise kame bei den sehr ein- 
fachen Verhaltnisseo, die riach Obigem fiir die besprochenen Doppelsalze 
des Cadrniurns gelten, dern Cadmium in diesen Salzen die uCoordi- 
nat ionszahl~ 3 und 6 zu, Erstere in den gegen Wasser stabilen, Letztere 
in den durch Wasser zersetzlichen Verbindungen l). Es bezieht sich 
dies jedoch nur auf die Chlorokiirper, und die Frage verdient Er- 
Brterung, ob bei Einfiihrung anderer, insbesondere schwacherer Sauren 
in den gleichen Complex nicht Aenderungen und Complicationen dieser 
Verhiiltnisse auftreten. Das  vorliegende experimentdle Material znr 
Beantwortung dieser Frage ist sparlich; ich gedenke, zur Erweiterung 
desselben zunachst die entsprechenden Doppelverbindungen mit Cya- 
niden, Rhodaniden und Chtoracetaten auf Zusamrnensetzung und Zer- 
setzliobkeit naher zu priifen. - 

Bei der 'Ausfiihrung einer griisveren Anzahl dcr oben mitge- 
theilten Analysen hat mi r  Hr. cand. chem. G r e w  e dankenswerthe 
Hiilfe geleistet. 

205. H. L e y  und 11. Schaefer:  Beitrage 5ur Chemie des 
Quecksilbers. 111. l) 

~Mittheilung xiis dom chemisch en Tnstitut der Univcrsitiit 'iViirzltiirg.1 

(Eingegangen am ? G .  Marz 1902.) 

Z u r  Cior is t i tut ion d e r  Q u e c k s i l b e r s a u r e -  A m i d e  u n d  -1mide .  
Verschiedene Probleme, besonders die auf Tautornerie beziig- 

lichen, regen die Entscheidung iiber die Art der Bindung des Metalls 
in rerschiedenen Metallsalzen, bezw. Metallverbindungen an. I n  der 
Mehrzahl der Faille sind diese Fragen noch ungelost; am besten unter- 
richtet ist man iiber die Bindung des Metalls in den Quecksilbersalzen. 
Friihere Untersuchungen 2 )  haben ergeben: 

l j  Das Cir,-inrnchlorid scheiut Ton den anderen Glicciern der isomorphen 
Untergruppe des Kaliums insofern eigentliiimlicher Weise abmweiaheo, als es 
nach den Untersuchungen von W e l l s  und W a l d e n  (Zitschr. fur anorgan. 
Chem. 5, 266 [1S94]) mit CdC& Verbindungen des Typas 1 : I ,  CsCI.CdCl2, 
und 2 : 1, 2CsCl .Cd Cln, Iiefert, analog dem "atrium, \-on dem ein Doppelsalz 
2 Na CI . Cd CIS hekannt ist. 

2, Erste Mitth., diese Berichte 32, 1357 [1899]: zweite Mitth., diese Be- 
richte 33, 1010 [t900]. 




