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Zur Darstellung des 

8 - O x y - 1  -C thy lch ino lons  
wurde das wasserfreie Natriumsalz des 8-Oxychinolins mit Jodathyl 
und Xylol auf dem Wasserbade erwarmt, das entstandene, bereits von 
C1 a u s  und M oh1 beschriebene 8-Aethoxylchinolinjodathylat in das 
8- A e t box y - 1 - A e t by  1- 2 - C h i n  o lon  verwandelt und aus Letzterem 
mit Jodwasserstoffsaure die Methoxplgruppe abgespalten. Dieses Oxy- 
chinolon ist in Wasser und Alkohol ziemlich leicht, in Kohlenwasser- 
stoffen sehr schwer liislich; es sublimirt und schmilzt bei 202-203O. 

Mit Bromwasserstofsaure geht die Abspaltung der Alkoxyle in 
allen Fallen ebenfalls im offenen Gefasse vor sich, doch muss etwa 
eine Stunde gekocht werden. 

Es ist uns eine angenehme Pflicht, der B a d i s c h e n  An i l in -  
u n d  S o d a - F a b r i k  unsern beaten Dank fur das in freundlicher Weise 
zur Verfiiguug gestellte 6-Oxychinolin und Chinanisol auszusprechen. 

G e n f ,  Universitatslaboratorium. 

229. F r i t z  Ephraim: Ueber Regelmassigkeiten in der 
Zusammensetzung de r  Halogendoppelsalee. 

[E r s te Mitt h eil ung. ] 
(Vorgetr. in  der Sitzung von Hrn. F. Ephraim.) 

Anlbslich einer Untersuchung iiber Doppelhalogenide des Vanadins, 
welche demniichst a. a. 0. verijffentlicht werden wird, habe ich eine 
Reihe interessanter GeRetzmassigkeiten aufgefunden, welche der Verall- 
gemeinerung auf siimmtliche Halogendoppelsalze a h i g  zu sein scheinen. 
Ueber die Constitution der ausserordentlicb mannigfaltigeu Halogen- 
doppelverbindungen ist bereits vielfach gearbeitet worden, besonders 
haben R e  m s en und W e  r n e r  werthvolle Vorschlage fur ihre For- 
mulirung gemacht, und der Letztere’) sowie P f e i f f e r  a) haben durch 
ihre ausfiihrlichen Literaturzueammenstellungen die Arbeit auf diesexn 
Gebiete in dankenswerthester Weise erleichtert. P feiff e r  mncht auch 
bereits auf gewisse auffiillige Regelrnassigkeiten bei derartigen Ver- 
bindungen aufmerksam, ohne aher eine Erklarung dieser GesetzmPssig- 
keiten zu versuchen. Schliesslich sei erwiihnt, dass W e l l s  noch 
in jiingster Zeit nachgewiesen hat, dass die W e r  t h i g  k e i t  des nega- 

1) Zeitschr. fur anorgan. Chem. 19, 155. 
a) Habilitationsschrift, Miiller, Werder  & Cie., Zurich 1902. 
3, Amer. Chem. Journ.  28, 24.5. 

76 * 
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tiven Metalls k e i n  e n  Einfluss auf die Zusammensetzung dieser Doppel- 
salztypen hat, also gezeigt hat, dass in gewisser Hinsicht k e i n e  Ge- 
setzmiissigkeiten vorhanden sind. 

Das G ese t z  , welches ich nun, von den Vanadindoppelfluoriden 
ausgehend , bestatigt fand, besagt , d a s s  d i e  Z u  s a m m e n s e t z  u n g  
d e r  H a l o e r e n d o p p e l s a l z e  a b h a n g i g  i s t  v o n  d e m  A t o m g e -  
w i c h t ,  a lso w o h l  v o n  d e r  r a u m l i c h e n  GrBsse d e r  A t o m e ,  
a u s  w e l c h e n  sich d a s  D o p p e l s a l z m o l e k i i l  z u s a m m e n s e t z t ,  
nnd zwar erkennt man deutlich den Eiufluss der  Atomgrosse 1. dee 
positiveren, 2. des negativeren Metalls, 3. des Halogens. 

Die Giiltigkeit dieses Gesetzes werde zunachst fiir die Doppel- 
verbindungen des Vanadinsesquifluorides, V3F16, erortert: Durch 
Zugabe u b e r s c h i i s s i g e n  Metallfluorids zu einer Liisung von VsFk 
erhIlt man u n t e r  a l l e n  U m s t a n d e n  uur die folgenden Doppel- 
salze, und niemals solche rnit einem h o h e r e n  Gehalt an A l k a l i -  
f l u o r i d :  

I. Vp Fls .6 NH4FI. 11. Va Fls - 5  Na FI. 
111. Vz Fls .4  K F1. 

Die entsprechenden S c h  w e r m  etallverbindungen haben die dem 
K a l i u m s a l z  analoge Formel'). 

A m m o n i u m ,  rnit dem kleinen Mol.-Gew. 18, tritt also s e c h s -  
mal, N a t r i u m ,  mit dem etwas grosseren Atomgew. 23, nur funfmal ,  
und K a l i u m ,  sowie die Schwermetalle rnit noch hijherem Atomgewicht, 
nur v i e r m a l  a n  das Centralmolekiil Va Fls heran. Ausdriicklich sei 
nochmals betont, dass a l l e  B e m i i h u n g e n ,  e i n  N a t r i u m d o p p e l -  
a a l z  rni t  s e c h s  s o w i e  e i n  K a l i u m -  o d e r  S c h w e r m e t a l l - D o p -  
p e l s a l z  m i t  s e c h s  o d e r  a u c h  n u r  rni t  fiinf Mol. M e t a l l f l u o r i d  
d a r z u s t e l l e n ,  v e r g e b l i c h  s i n d .  B e i  d i e s e n  S a l z e n  w a c h s t  
also d i e  Z a h l  d e r  p o s i t i v e n  Metal lhalogenrnoleki i le ,  w e l c h e  
an d a s  n e g a t i v e  M e t a l l h a l o g e n  h e r a n t r e t e n ,  m i t  d e r  Ab- 
n a h m e  d e s  A t o m g e w i c h t s  d e s  p o s i t i v e n  M e t a l l s .  

Es wird nun gezeigt werden, dass dieses Gesetz nicht nur fiir die 
Vanadinsesquifluoriddoppelverbindungen , sondern fiir a l l e  Halogen- 
doppelverbindungen gultig ist. Die wenigen, in der Litteratur vorhan- 
denen, widersprechenden Angaben leiten sich entweder aus  einer noch 
llickenhaften Kenntniss dieser Doppelverbindungen her, oder sind in 
einigen wenigen Fallen auf irrtbiimliche Beobachtung zuriickzufiihren. 

Die Salze 1-111 stellen also die hochste Additionsstufe von Metall- 
fluorid an Va F4 dar. Salze, welche weniger  Metallfluorid enthalten, sind 

I) Vanadindoppeltluoride vergl. hauptszchlich Pe t e r s e n :  Journ. f u ~  
prakt. Chem. 40, 44, 194, 271. Baker :  Journ. Chem. Soc. 33, 385. P i c c i n i  
und Gio rg i s :  Att. dei Line. 6 ,  591; Gazz. chim. It. 2'2, 1 .  
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elb3t versthndlich auch denkbar, da die Theorie ja nur eine obere Grenze 
iir die Zusammensetzung der Doppelhalogenide zicht. Die Existenz von 
Salzen mit weniger Alkalifluorid, z. B. von der Formel 2NH4Fl.V9F16 oder 
4NHdF1. VaFls, dargestdlt durch Krystallisirenlassen berechneter Mengen von 
NH4Fl und VgFlo, wird demnech von der Theorie garnicht beriihrt. 

Sehr klar zeigt sich die Gesetzmassigkeit bei den Doppelfluoriden 
des v i e r w e r t h i g e n  Vanad ins ,  die sich fast ausschliesslich von dem 
Qxyfluorid, VO Fle , ableiten. Durch Behandeln von Vanadintetra- 
fluoridlKsnng mit iiberscbfissigen Metallfluoriden entstehen die folgen- 
den Verbindungen : 
I. 3(NH4)F1.VOFlz = *(NHd)F1.3VOFi?. 11. 6NaF1.3VOFla. 

111. IKF1.3VOFla.  
Die Zusammensetzung der , allerdings auf etwas andere Weise 

dnrgestellten hijchsten Additionsproducte von Zn Fl2, CdFlz und anderen 
Schwermetallen, die also ein noch  h i jhe res  Atomgewich t  haben 
als Kalium, entspricht sogar der Formel: 

I1 1 
IV. MFl2.VOFla = 6MFI.3VOF12. 

Diese Salze sind von P e t e r s e n ,  sowie von P i c c i n i  und Gio rg i s l )  
auf's Griindlichste untersucbt, und ihre Zusammensetzung kann nicht 
in Zweifel gezogen werden. Eine C o n v t i t u t i o n s f o r m e l  wird man 
fir dieselben nicht mit Sicherheit anfstellen kannen, aber ihre com- 
plicirte Zusammensetzung wird wahrscheinlich, wenn wir sie vom 
Standpunkte unseres Gesetzes aus ansehen: Die Anzahl der eingetretenen 
Metallfluoridmolekiile ist auch hier unverkennbar abhangig vom Atom- 
gewicht des positiven Metalles. - Ebenso wenig wie bei den Sesqui- 
fluoridverbindungen widerspricht natiirlich bei den Tetrafluoridver- 
bindnngen die Existenz einiger Verbindungen mit w e n i g e r  Metall- 
fluorid dern Gesetz. 

Bei den Doppelfluoriden des fiin fwerthigen Vanadins finden wir 
den Satz in derselben Weise bestatigt. Man kennt U. a. Doppelver- 
bindungen, welche sich Tom Vanadindioxyfluorid, VOz F1, ableiten, und 
es hat sich bei deren Untersuchung heransgestellt, dass zwar ein A m - 
moniumsalz  der Formel 3NH4Fl.VOzFl erhalten werden kann, 
dass es aber unmaglich ist, ein Ka l iumsa lz  mit mehr als z w e i  Mol. 
K F1 darzustellen. Die Schwermetallsalze schliesaen sich, wie nech 
dem Gesagten zu erwarten, nicbt dem Typus des Ammonium-, son- 
dern dem des Kalium-Salzes an. 

So sieht man also be i  den Doppelfluoriden aller drei Oxydations- 
stufen des Vanadins, dass die Anzahl der positiven Componenten, 
welche hochstenfalls einzutreten vermag, von dem Atomgewicht des 
positiven Metalls abhangig ist. 

1) loc. cit. 
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E s  ist a m  e i n l e u c h t e n d s t e n ,  den  G r u n d  f i i r  d i e s e  G e -  
se t zmi i s s igk  e i t  i n  r a u m l i c h e n  V e r h i i l t n i s s e n  zu  s u c h e n ,  
und es wird demnachst iiber Versuche bericbtet werden, welche an 
der Richtigkeit dieser Auffassung kaum einen Zweifel lassen. Der- 
artige steriacbe Hinderungen miissen naturlicb am hesten bei den- 
jenigen Metallen beobachtet werden k b n e n ,  welcbe eine bohe Valenz 
haben, und daher am rneisten Fluorrnetall um sich gruppiren kiinnen. 
E s  kommen also fiir diese Ueberlegung die fiinfwertbigen Metalle in 
erster Linie in Betracht, es sei aber nochmals hervorgehoben, dass 
sich, wenigstens meines Wissens, auch bei den Doppelsalzen der 
Metalle niederer Valenz nirgends ein unerkliirbarer Widerspruch mit 
dieser Anschauung findet. 

Die Fluoride des fiinfwerthigen A r s e n s  und A n t i m o n s  sind 
noch wenig untersucht. Besser kennen wir die Fluorverbindungen von 
N i o b  und T a n t a l .  Obgleich auch hier verhaltnissrnassig weuig 
Material vorliegt, ergiebt sich doch schon eine ausreichende Bestiitigung 
des obigen Satzes: 

Von N i o b  existirt namlich ein Ammoniumsa lz  der Formel 
8(NH4) F1. Nb OF19, welches umkrystallisirbar und durchaus bestandig 
ist. Das analoge Kal iumsalz ,  3KFI.NbOF18, ist allerdings auch 
bekannt, aber es zerfallt sebr leicht, z. B. beim Umkrystallisiren, in 
KF1  und 2 K  FI. Nh 0 F13. Die Doppelfluoride mit Metallcomponenten 
h i ihe ren  Atomgewichts, z. B. Zink und Kupfer, sind dagegcn iiber- 
haupt nur in der Form Zn [Cu] Flz . Nb 0 Fla erhaltlich '). 

Von Tantsl  schliesslich ist z. B. ein N a t r i u m -  und ein Am-  
monium-Salz der Formel 3Na[NH4]FI.TaF15 bekannt, wahrend das 
hiichstsubstituirte Kaliumsalz ein Mol. Fluoralkali w e n i g e r ,  d. h. die 
Formel 2KF1.TaFlS  hat. Also auch hier eine deutliche AbhGngig- 
keit der Zusammensetzung von dem Atomgewicht der positiven Metall- 
componente I 

Es fragt sich nun, ob nicht auch die Atomgrosse des n e g a t i v e n  
Metalls einen Einfluss auf die Zusammensetzung der Doppelhalogenide 
ausiibt. Zur Entscheidung dieser Frage sind bisher die Beispiele 
ausserst knapp. Dennoch scheint sie bejaht werden zu konnen. 
Wahrend namlich beim V a n a d i n  (Atomgewicht 51.2) nur das Am- 
moniumsalz, 3NHaFl.VOaF1, bekannt ist, welches aber schon beim 
Erhitzen seiner Losung ein Mol. NHtFl ahspaltet, und die K-, Zn-, 
Cu- etc.-Sake dieses Typus nicbt mehr existenzfabig sind, ist dies 
Verhaltniss bei den Oxyfluoriden des N i o b  etwas verschoben. Hier 
ist auch das Kaliu'rnsalz mit 3 MoI. K F 1  noch gerade existenzfahig, die 
Cu-, Zn- etc.-Sialze aber sind nicht darstellbar. Man kiinnte den 
Grund hierfiir in dem griisseren Atomgewicht des N i o b s (93.7) suchen, 

') M a r i g n a c ,  ADD. chim. phys. [4] 8, 36. 
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denn es leuchtet ein, dam ein grijsseres Centralatom den herantreten- 
den Metallfluoridmolekiilen mehr Platz bietet. - Die oben erwahnten 
T a n t  a1  salze kiinnen hier nicht zum directen Vergleich herangezogeu 
werden, da sie ja keine Oxytrifluoride, sondern Pentaauoride sind. - 

Es liegt nun die Frage nahe, ob nicht auch die Gr i i sse  d e s  
H a l o g e n a t o m s  auf die Zusamrnensetzung der Doppelsalze vdn Ein- 
fluss ist, d. h. ob sich vielleicbt bei Eintritt von Chlor, Brom oder gar 
Jod, anstatt des Fluors die Anzahl der giinstigaten Falles an das ne- 
gative Centralatom herantretenden positiven Metallhalogenide verringert. 

D i e s  i s t  i n  d e r  T h a t  d e r  Fall,  sodass die Theorie vom Ein- 
fluss der sterischen Verhaltnisse auf die Zusammensetzung der Halo- 
gendoppelsalze auch hierin eine bemerkenswerthe Bestatigong findeb 

P fe i f f  er1) hat, wie erwahnt, kiirzlich von anderen Gesichts- 
punkten sus, eine Zusammenstellung der B r o m -  und Jod-Doppel- 
s d z e  veroffentlicht und eine Reihe von Gesetzmiissigkeiten aufgefunderi ; 
er hat dieselten aber nicht in der hier angedeuteten Weise erklart. 
In  dieser Zusammeustellung ist hervorgehoben, dass z a h l r e i c  b e 

Doppelsalze des Tppus MC13.3MC1 existiren, in denen also a n  alle 

d r e i  Chloratome des Centralkorpers M Cls, - nach der Anschaoung 
R e m  sen’s - ein Molekiil Alkalichlorid angelagert ist. Dagegen sind 
u u r  d r e i  derartige Bromide und nur z w e i  Jodide bekannt. Ebenso 

sind bei den Salzen der zweiwerthigen Metalle vom Typus MHala 

.4MHal  J o d i d e  u b e r h a u p t  n i c h t  bekannt, wohl aber Bromide und 
Chloride. Der Grund hierfiir kann in den sterischen Verhaltnissen 
gesucht werden ; das weniger umfangreiche Chloratom kann sich offen- 
bar in grosserer Menge um das Centralatom gruppiren, als das sehr 
umfangreiche Jodatom. 

Noch auf eine andere Gesetzmassigkeit sei hingewiesen, we lch  
aus der Pfeiffer’schen Zusammenstellung hervorgeht. Auch d i e  
Menge  d e r  d i r e c t  an  Meta l1  g e b u n d e n e n  W a s s e r m o l e k i i l e  
i s t  a b h a n g i g  v o n  d e r  G r o s s e  d e s  A t o m g e w i c h t e s  d e s  pos i -  
t i v e n  Meta l les .  Man betrachte z. B. die folgenden, der Liste 
Pf eiffer’s beliebig entnommenen Reihen: 

I11 1 

111 

II 

I 

CnBrz . 2 L i B r  + 6 cl2 0, 
CuBra. 2(NH,)Br + 2H20, 
CnBr2. 2CsBr + OHaO, 

CdBr, . Na Br i- 21/a Ha 0, 
Cd Brs . K Br + ]/a Ha 0, 
CdBra. CsBr + OHaO, 

SnBra .2HHr + 8Ha0,  
SnBr4.2Li(NHk7 Na)Br + 6H20, 
SnBrq . 2 K B r  -+ OHaO. 

U. S. w., U. S. w. 

l) Zeitschrift fur anorg. Chem. 31, 191. 
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J e  kleiner das Atomgewicht des Alkalimetalls in diesen drei 
Reihen ist, um so griisser ist der Wassergehalt des Salzes. Vermag 
2. B. das Li th iumdoppelsa lz  des Kupferbromids s e c h s  Mol. WasRer 
zu binden, so krystallisirt das A m m o n i u m s a l z  inur mit z w e i  Mol. 
Wasser, und das  CLsiumsalz  ist sogar wasserfrei. Als  e i n z i g e  Aus- 
nahme findet sich in  der Litteratur ein Salz ,  Pb Jz . 2 Na J + 6 Ha 0, 
welches d a s  analoge Lithiumsalz um zwei Mol. Krystallwasser iiber- 
trifft. Sodann findet sich noch eine weitere, aber nur scheinbare Un- 
regelmassigkeit durchgehends: der Wassergehalt der Ammoniumsalze 
rangirt nicht, wie es das Atomgewicht des Ammotiiums verlangen 
sollte, zwischen den der Lithium- und Natrium-Salze, sondern zwischen 
den der  Natrium- und Kalium-Salze; d a  aber  das Ammonium ein Atom- 
c o m p l e x ,  und deshalb vielleicht von griisserer Raumerfiiliung ist 
als das  Natriumatom, so wird durch diese Anormalitat die Auffassung 
uber die Abhangigkeit der Zusamrneosetzung der Doppelsalze von der 
Raumerfiillung der Componenten nicht widerlegt. I m  Gegentheil 
scheint diese Thatsache die Theorie noch zu stiitzen. 

Selbstverstandlieh wurden zaMreiche Versuche angestellt, um zii 
ermittelo, ob die fehlenden Verbindungen nicht blos z u f a  l l i g  bisher 
unbekannt geblieben sind. Da dieselben alle das erwartete Resultat 
hatten, so miigen sie bier nicht einzelu beschrieben werden; nur als 
Beispiel sollen die vergeblichen Versuche gescbildert werden, ein dem 
Ammoniumsalz 3 N H l F l .  VOz F1 analoges Kalinmsalz darzustellen, bpi 
denen regelmassig die Verbindung BKFl . VOsF1 erhalteu wurde. 

Giebt man concentrirte Losungen vou 1 Mo1.-Gew. KVOs und 2 Mo1.-Gew. 
HFI.FIK zusammen, so miisste nacb der Gleiehuog: 

o t > V : O  + 2HFI:FlK = Qt>V<FI.FIK F1. FIK + Ha0 

3 KFI .VOaFl gebildet werden; statt dessen fallen unter Erwarmung sofort 
Krystalle des Salzes 2 KFI . VOZ F1 aus. 

0.2362 g Sbst.: 0.0556 g V. 
2KFl.VOsFl. Ber, V 23.47. Gef. V 23.54. 

Da nun das Salz 2KFI. VOaFl beim Umkrystallisiren sus  Wasser in die 
Verbindung 3KFl .PV02FI iibergeht, also Fluorkalium v e r l i e r t ,  wurde ver- 
sucht, bei Gegenwart eines sehr grossen Ueberschusses von Fluorkalium ein 
hbher substituirtes Doppelsalz darzustellen. Aber selbst aos ganz concentrirten 
Fluorkaliumlosungen konnte niemals ein Salz der Forme1 3 KFI .VOaFl er- 
halten werden, Bondern es krystallisirto immer die Verbindung 2 KF1. V02FI. 
Airs FluorkaliumlBsung ist iibrigens, wie ich fand, nicht nur das durch Wasser  
7crsetzliche Salz 2 K F I .  VOg Fl unverandert umkryetallisirbar (Anal. T U. II), 
soudern es ist auch das Salz 3I<FL.2VO$l in 2KFI.VOaFl itberfiihrbar 
(Anal. 111). Auch beim Eingiessen von 3 KFI. 2VOpFt in iiberschussigo Ba - 
ryumchloridlijsung erhalt mnn eine - bisher unbekannte - Baryumver- 
bindung BaFla .VOaFI, welch:, da sic? thcoretisches lnteresse hietet, in anderem 
Zusammeohange heschrieben werden SOH. 
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Ferner wurde versucht, durch Umsetzung einer concentrirten Losung des 
Ammoniumsalzes 3(NH,)Fl.VOaFl rnit einer gleichen Losung von KFI das 
Kaliumsalz 3 KFI.VOsF1 darzustellen. Es fallt dabei sofort ein fast weisser 
Niederschlag aus, welcher gleichfalls nur aus 2KF1. VOaFl besteht (Anal. IV). 

Noch auf andere Weise wurde die Darstellung des Salzes mit 3KFl  ver- 
sucht. Wie an anderer Stelle beschrieben werden wird, lost sich Vanadiusgure 
in geschmolzenem, uberschiissigem Fluorkalium fast momentan auf. Die 
Schmelze ergiebt beim Umkrystallisiren wieder nur das Salz 2 KFl.VOSF1. 
Immerhin war es m6glich, dass sich zunachst auf diesem t r o c k n e n  Wege 
das Salz 3 KFl. VOaFl bildet , welches d a m  durch das Umkrystallisiren Zer- 
setzung erleidet. Um dies zu ermittefn, wurde die Schmelze zerstossen und 
mit sehr wenig kaltem Wasser so lange stchen gelassen, bis sie vollstandig 
zu Pulver zerfallen war. Dies Pulver, welches aus mikroskopischen Nadelchen 
bestand una f a s t  g a n z  weiss war, wurde auf Thon von der Mutterlauge 
befreit. Aber auch diese Substauz war nichts anderes als das Salz 2KF1 
VOsF1 (Anal. VII). 

E i n  Sa lz  3KIFl.VOnFl s c h e i n t  a l s o  n i c h t  d a r s t e l l b a r  z u  sein. 
I. 0.2006 g Sbst.: 0.0464 g V. - 11. 0.2430 g Shst.: 0.1960 g KaSOI. - 

111. 0.1934 a Sbst.: - IV. 0.1290 R Sbst.: 0.0302 g V. - V. 
0.2171 g Sbst.: 0.0504 g V. - VI. 0.1056 g Sbst.: 0.0838 g KzSOc. - 

0.0451 g V. 

VII. 0.1669 g Sbst.: 0.0392 g V. 
2KFl.VOsFI. Ber. V 23.47. 

Gef. I) I. 23.13, 111. 23.32, IV. 23.41, V. 23.22, VII. 23.48, 
Ber. K 35.75. 
Gef. )) 11. 36.16, VI. 35.61. 

Die Farbe des Salzes 2 KF1. VOZ FJ variirt, je nach der Darstellungsweise, 
zwischen fast weiss und intensiv gelb. Alle friiheren Autoren bezeichneten 
das Salz als gelb. Sehr wahrscheinlich ist jedoch die Farbe des r e i n e n  
Salzes weiss; da es sich aber bei Gegenwart von Wasser immer, wenn auch 
nur spurenweise, in KFI und das mit sehr intensiv gelber Farbe losliche Salz 
3KFl.WOaFI spaltet, eiu Ausschluss vou Wasser aber bei keiner der Dar- 
stellungsweisen moglich ist, so wird das Salz immer rnit einem mehr oder 
weniger gdben Schimmer erhalten. Seine Lasung in W a s s e r  ist auch wegen 
dieser Zerlegung intensiv gelb, in F l u o r k a l i u m  1Bst es sicb aber farblos, 
da ja in dieser L6sung alles 3 KFI . 2  VOa F1 in 2 KFI .V02F1 iibergefiihrt wird. 
J e  mehr Fluorkalium die Losung enthalt, um so weniger gefiirht krystallisirt 
das Sale daraus aus. 

Wenn die Zusammensetzung dieser Salze wirklich vom A t o m -  
g e w i c h t  des darin enthaltenen Metalles abhangig ist, so mass Li- 
t hium ein sehr bestandiges, dreifach substituirtes dalz 3 L i F l  .VOtFI 
liefern. Leider wurde die Darstellung einer derartigen Verbindung 
durch die bekannte Unloslichkeit des FluorlithiumiJ in Wasser unmog- 
lich gemacht. 

Neutralisirt man eine Lijsung von Vanadinsaure in Flusssiure mit Li- 
thiumcarbonat, so scheidet sich sehr bald unter Gelbfarbung der LBsung Li- 
thiumfluorid aus. Filtrirt man davon ab, so hinterbleibt beim Verdunsten der 
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L6sung nur dieselbe braune Verbindung, welche P e  te rsen  durch Abdampfeo 
einer Busssauren L6sung von Vanadinskure beobachtet hat. 

Aus der Schmelze  von Fluorlithium und Vanadinssure konnte ebenso- 
wenig ein wohldefinirter KBrper erhalteo werden. 

Versetzt man schliesslich eine Losung von 3 (NEJ4) F1. VO? FI mit Lithium- 
chlorid, so bleibt dieselbe zunachst klar gelb, scheidet aber nach einiger Zeit 
Lithiurnfluorid aus. Auf diese Reaction wird a. a. 0. noch zuriickgekommen 
werden. 

Die Untersuchung uber den sterischen Einfluss der Componenten 
auf die Bestandigkeit und Existenzfahigkeit der Halogendoppelsalze 
wird fortgesetzt. 

B e r n ,  Anorganisches Laboratorium der Univereitat. 

230. C. Hell  und H. B a u e r :  Ueber aromatische Propen- 
verbindungen. 

[II. M i t t h e i l u n g :  U e b e r  o - A n e t h o l . ]  
(Eingegangen am 4. April 1903.) 

In  der letzten Mittheilung') haben wir die bei der Einwirkung 
von Natriumathylat auf die verschiedenen Bromide des p-Anethols, 
Isoeugenols und Isosafrols bei friiheren Untersucbuugen gemachten 
Erfahrungen genau beschrieben und zugleich die von uns ausgefiihrte 
Untersuchung einer derartigen Einwirkung auf das Dibromid des 
Phenylpropens mitgetheilt. Aus dieser Zusammenstellung hat sich er- 
geben, dass die Bromide der drei genannten ungesattigten Phenolather 
bei der Einwirkung Ton 1 Mol. Natriumathylat gebromte Propylather, 
R .  CH(O Ca Hg) CH Br . CH3; liefern, welche erst beim Erhitzen unter 
Alkoholabspaltung in die 6-Brompropenylverbindungen, R .  CH:CBr 
. CHJ, iibergehen. Weiterhiri geben dieselben bei der Einwirkung von 
iiberschiissigem Natriumathylat Propenylather, R. C (0 Cla  H5): CH. CH3, 
welche durch die hydrolytische Wirkung von verdunnten Sauren sich 
in Ketone urnwandeln. Eine Einschrankung erfahrt diese Reaction 
dadurch, dass die Tendenz zur Bildung der gebromten Propylather 
durch die Vermehrung der Anzahl der Bromatome im Benzolkern 
zuriickgedrangt wird und dafiir die Bildung von 6-Brompropenylver- 
bindungen bevorzugt wird. 

Beim Phenylpropendibromid hat sich die Bildung eines derartigen 
Aethers nicht nachweisen lassen. Es wurde bei der Einwirkung von 
1 Mol. Natriurnathylat ohne Zwischenproduct die P-Brompropenylver- 
bindung erhalten, wahrend bei der Einwirkung von iiberschiissigem 
Natriumathylat eine weitergehende Bromwasserstoffabspaltung nicht 

1) Diese Berichte 36, 206 [1903]. 


