
nenlen fallt jedocli nicht das reine Salz, sondern eiri Chloroformaddi- 
tionsproduct desselben aus. Dasselbe bildet goldgelbe, glanzende Speere, 
die in den meisten Lijsungsmitteln, auch in  Chloroform, unlijslich sind. 
Acetonitril l6st sie jedoch spielend. Sie aind sehr bestandig, selbst 
concentrirte Sauren greifen erst beim Erwarmen an ,  ebenso wirken 
Ammoniak oder verdiinnte Alkalien. 

Analyse der exsiccatortrocknen Substanz (ausgefii hrt analog der  
vorigen) : 

siO2. - 0.1009 g Sbst.: 0.0173 g Au, 0.0051 g SiO2. - 0.1319 g Sbst.: 
0.0223 g Au, 0.0071 g SiOz. 
C46H3406CIiSi.h. Ber. C1 21.47, Au 17.06, s i  2.46. 

0.1006 g Sbst.: 0.0900 g AgC1. - 0.1252 g Sbst.: 0.0206 g Au, 0.0066 g 

Gef. )) 22.12, )> 16.45, 17.15, 16.91, )) 2.48, 2.38, 2.53. 
Die Analyse stimmt also auf 1 Mol. Goldsalz + 1 Mol. Chloro- 

0.1279 g Sbst. ergaben nach Trocknen auf 70O bis zur Gewichtsconstanz 
form. 

einen Verlust von 0.0136 g. 

Das Letztere wird beim Erhitzen auf 70° abgegeben. 

Ber. fur 1 Mol. Chloroform 10.33. Gef. 10.69. 
Das zurcckbleibende Product, welches seine Krystallform beibe- 

halt und nur etwas gelber aussieht, ist das reine Goldsalz vom 
Schmp. 258 -- 259O; denn eine Chlorbestimmung, ausgefiihrt durch 
Zersetzen der Substanz mit Sodalosung und Titration, nach vorheri- 
gem Znsatz von Magnes iumdfa t  mit 'I10-n. Silberlosung, ergab stim- 
mende Zahlen: 

0.1120 g Sbst : 4.3 ecm l/lo-n. SilborlBsung. 

Z u r i c h ,  9. Mai 1905. 
C45H33OsClhSiAu. Ber. C1 13.69. Grf. C1 13.61. 

291. Hermann G r o s s m a n n :  Ueber die Doppelsalze der 
Alkal igruppe.  

[Mittheilnng aus dem chemischen Institut der Universit&t Miinster i. W.] 
(Eingegangen am 7. Mai 1903.) 

Vor Kurzem hat F. E p h r a i m ' )  ausgehend von gewissen Regel- 
massigkeiten bei der Bildung von Alkalidoppelfluoriden mit Vanadin- 
flnorid, Vd:, F16, und den Vanadinoxyfluoriden V d O  Fla und Vd 0 2  F1, 
das fur a l l e  H a l o g e n d o p p e l v e r b i n d u n g e n  giiltige Gesetz aufge- 
gestellt, ))die Zahl der Halogenalkalimolekiile, welche a n  das als 
Centralatom fungirende Schwermetallhalogen herantreten konnen, fallt 
mit steigendem Atomgewicht des positiven Metalls. 

I) J. E p h r a i m ,  diese Berichte 36, 1177-1184 [1903]. 
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Die Schwermetalle schliessen sich in Folge ihres grijsseren Atom- 
gewichts den Kalium- und nicht den Ammonium- und Natrium-Verbin- 
dungen an.< Hierzu mbchte ich auf Gruud des vorhandenen That- 
sachenmaterials, sowie einiger sel bststandiger Beobachtuugen Folgendes 
bemerken. 

Wenn die Gross? des Atomgewichts des positiven Metalls ent- 
scheidend fur die Anlagerungsfahigkeit ist, so massen Rubidium und 
Casium sich dem Kalium und nicht etwa dem Ammonium anschliessen. 
a ta t t  dessen sehen wir sehr haufig den Fa l l ,  dass Casiumhaloid 
nicht nur leichter als Kalium-, sondern auch als Ammonium- Haloid 
addirt wird. Abgesehen vonden s e h r  h i i u f i g e n  Fallen, wo Ammonium-, 
Kalium-, Rubidium- und Casium-Salze analoge Zusammensetzung haben, 
zeigt das Caisium in den folgenden Verbindungen eine die Alkalimetalle 
mit niedrigem Atomgewicht iibersteigende Additionsfahigkeit. Hg JZ . 
3 Cs €)r I ) ,  Hg.lz.3 CsCla), PbBr2.4CeBr ", Cd J2.3 Cs J'), Zn J2.3 C s  J ", 
HgJp. 3 C s J  E, iibertreffen die Ammonium- und Kalium -Verbindungen, 
soweit Letetere, entgegen dern E phra im'schen  Gesetz, iiberhaupt 
existeuzfilhig sind. Vom Kobaltbromiir kennt man bisher nur Casium- 
d~ppel re rb indungen~) .  Das Rubidium aber zeigt in seinen Verbindungen 
die grosste Analogie mit dern Ammonium. Auch haben Rubidium- und 
Ammoniuni-Salze, wie sich aus den Untersuctiungen von I. T r a u b e s )  
ergiebt, gleiches Atomvolumen. Letzteres ist nicht nur grosser als das 
des Natriums, soiidern iibertrifft noch das Kalium um ca. 10 Einheiten. 

Es ist deshalb zwar berechtigt, sterische Anschauungen in die 
Systematik der Doppelsalze einzufiihren, aber es empfiehlt sich dann 
vor allem auch das  Atomvolumen zu beriicksichtigen. Es erscheint 
iiberhaupt zur Zeit nicht mcglich, ein fur a l l e  A l k a l i m e t a l l e  giiltiges 
Gesetz der Doppelhalogenverbindungen aufzustellen. Denn da das  
A mmonium ein grbsseres Molekularvolumen als das Kalium be- 
sitzt, so erscheint auch die Erklarung, die E p h r a i m  fiir die in sein 
System nicbt passende Thatsache beibringt, dass narnlich der  Wasser- 
gehal t  der Ammonium-Salze nicht wie es das Atomgewicht verlangen 
sollte, zwischen dern der Natrium- und Lithium-Salze, sondern zwischen 
dem der Natrium- und Kalium-Salze rangirt, nicht haltbar. Fiir die 
grosse Analogie des Ammoniums und des Rubidiums spricht ferner ein 

I )  W e l l s ,  Zeitschr. fur anorgan. Chem. 4, 417. *) ibid. 418. 
3) W e l l s  und W a l d e n ,  Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 3, 203. 
4, W e l l s  und W a l d c n ,  Zeitschr. fur anorgan. Chem. 5, 271. 
j) W e l l s  und C a m p b e l l ,  Zeitschr. fur anorgan. Chem. 5, 275. 
6) W e l l s ,  Zeitschr. fur anorgan. Chem. 2, 411. 
7) C a m p b e l l ,  Zeitschr. fur anorgan. Chem. 8, 126. 
8) I. T r a a b e ,  diese Berichte 27, 3173 [1894]. Zeitschr. fur anorgan. 

Chem. 3, 1 1 .  E r d m a n n  und K 6 t h n e r ,  Ann. d. Chem. 294, 71. 
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kiirzlich von niir studirter Pall. Q u e  c k s i l b e r j o d i d  18st sich iiberaus 
leicht in der Kalte in wassrjgem c01.c. B r o m a m m o n i u m .  Die in der- 
Kilte ge3att.igte Losung wurde uber conc. Schwefelsaure verduu stet. Nach 
Entfernung von Bromammoniuin wurde ein schon krystallisirtes, luft- 
bastandiges Bromjodid erhalten, welches dnrch Wasser in die Com- 
ponenten gespalten wurde, wobei Jodyuecksilber ausfiel. Alkohol lost 
unzersetzt mit gelber Farbe. 

g Sbst.: 0.14'20 g HgS. - 0.685 g Sbst.: 0.2Gi g HgS. - 0.5450 g Sbst.: 
14 ecru '/lo.n.-S. - 0.990 g Sbst.: 32.4 ccm ';IO-?Z.-S. 

0.2900 g Sbst.: 0.1130 g HgS. - 0.287 g Sbst.: 0.11 15 HgS. - U.3600 

2 Hg Jq. 3NH4 Br. Ber. Eg 33.34, NH4 4.51. 
Gef. )) 33.58, 83.48, 33.99, 33.59, 4.64, 4.08. 

,,Die etwa 1 cm langen, rhombischen Krystalle sind d i i m  tafelformig aus- 
gebildet : sie zeigen eine prismatische Zone, begrenzt von eincr dazu senkrechten 
Basis. Es zeigt sich ein deutlicher Dichroismus zwischen gelb und blassgelb,. 
parallel und senkrecht zu den Prismenkanteu.u 

Durch Lasen von Jodquecksilber (1 Mol.) in massig concentrirter 
Bromammoniumlosung @ Mol.) in  der Warme und Concentriren auf 
dem Wasserbade wurde ein der vorigen Verbindung iiusserlich sehr- 
Lhnliches, zweites Bromojodid erhaltm. 

y Shst.: 23 ccm '/lo-n.-S. 

(Dudenhausen.)  

0.4310 g Sbst.: 0.1510 g HgS. - 0.5250 g Sbst. 0.lS'i g .HgS. - 0.740.2. 

Hg Js. 2 NH4 Br. Ber. Hg 3U.8a, XHA 5.55. 
Gef. * 30.20, 30.66, x 5.37. 

Wahrend ich aber auch ein Bromojodid des Rubidiums leicht 
durch Losen vou Jodyuecksilber in Bromrubidium darstellen konnte, 
gelang es niir auf k e i n e  W e i s e ,  ein analoges Kaliumsalz zu erbalten. 
Es liist sicb zwar inrder  Wiiirme eine betrachtliche Menge Jodqueck- 
silber in Bromkalium auf, aber beim Erkalten krystallisirt: der grosvte 
Theil wieder aus. Die darauf anschiessenden Krystnlle von Ijrom- 
kalium enthttlteo zwar Quecksilber aber in  sebr geringer Menge. 

Es lie@ hier also der interessante Fa l l  For, dass Ammonium-, 
Rubidium-, und Casium-Salze I) existiren (Letztere sogar in 3 verschiedenen 
Typen, deren Maximaltypue Hg 52.3 CsBr beim Ammonium nicht beob- 
achtet werden konnte), wahrend Kaliumsalze bisber nicht darstellbar 
wareu. lch  miichte mir das  Studium der Rromojodide des Natriunis 
und Lit,hiums vorbehdten. Die fiir das Rubidiurnsalz, welches in gelben, 
ausserlich von Amnioniumsalz nicht unterscheidbaren Tafeln erhalten 
wurde und in aeinem Verhalten gegen Wnsser und AIkohol diesem voll- 
kommen gleicht, erhaltenen Zahlen sind: 

*) W e l l s ,  Zeitscbr. fur anorgan. Chem. 2, 418. 
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0.6040 Sbst.: 0.1794 HgS. - 0.611 g Sbst.: 0.1810 R HgS, 0.2110 g 
Rba SOj. 

HgJa.?RbBr. Ber. Hg 25.53, Rb 11.77. 
Gef. B 25.60, ’25.54, D 22.10. 

Von Chlorojodiden ist nur  ein Casiumsalz’) bekannt; auch mir 
gelang es nicht, andere Verbindungen mit Chloriden r o n  niedrigerem 
Atomge wicht zu erhalten. 

Endlich miichte ich darauf hinweiseii, dass die Cyanverbindungen, 
die nach den W e r n e r ’ s c h c u  Anscliauungeii principiell nicbt verschieden 
von den Halogenverbindungen sind (man konnte auch die Rhodan- 
verbindungen ebenfalls hinzuziehen), sich dem Gesetz von E p  h r a i m  
nicht fiigen. Wabrend die Kaliumdoppelcyanide von Zink, Cadmium, 
Quecksilber nach der Formel R(CPu’)a. 2 K C N  zusammengesetzt sind, 
folgen die Natriumsalze dern Schema R(CN)2.NaCLV + aq. Sie ent- 
halten allerdiogs Wasser; wie weit aber Letzteres Z u n i  Molekiil gehiirt, 
erscheint fraglich. Die Cyanide dea Zinks, 2 NaCN.Zn(CN)Z + 5 H20, 
und des Cadmiums, 2NaCN.Cd(CN)2+3H20,  hat vor Kurzem L o e b e a )  
untersucht. Das Quecksilbersalz, iiber welches in der Literatur eine 
irrthiimliche Angabe, Iiach der es in regularen Octaedern mit einem 
Wassergehalt von 4 Mol. krystallisiren soll, existirt3), erhielt ich aus 
den Componenten in langen, priamatischen Nadelo. Es besitzt den- 
selben Wassergehalt wie das entsprechende Natriumcadmiumcyanid. 

HgS, 0.10s g NaaSOd. - 0.8400 g Sbst.: 0.ISGO g NazSOd. 
0.608 g Sbst.: 0.4240 g HgS, 0.1350 g h’aaSO4. - 0.4710 g Sbst.: 0.3330 g 

2Hg(CN)a.?NaCN+3HaO. Ber. Hg GU.&O, Na 7.00. 
Gef. )) 60.70, 60.96, )) 7.27, 7.03, 7.1E‘. 

Auch durch Kocheu von Quecksilberoxyd mit Cyannatrium ent- 
steht dieses Salz. Vergleichende Leitf~higlreitsbestimrnungen dieser 
Natriumsalze mit den Kaliumdoppelcyaniden , die nach den Bestim- 
mungen Walden’s ‘ )  auf zweibasische Sauren stimmende Zahlen er- 
gaben, diirften die Frage zur Entscheidung briugen, ob die Nntrium- 
salze sich von einbasisehen Siiuren, HR(CN)3, ableiten, was ja gegen 
die E p h r a  im’schen Regeln sprechen wiirde. 

Die Eigenschaft der Cyaniire, weniger Natriumcyanid als Kalium- 
cyanid LU addiren, findet sich aucli beiui einwerthigen Kupfer. Ueber 
Natriumkupfercyaniire exiatirt ieine einzige, ganzlich unzureichende 
Notiz5) ohne Angabe der Eigenschaften der betreffenden Verbindungen, 

I) ibid. 

3, J a c k s o n ,  Pharm. Centralblatt 1836, 350. 
4) W a l d e n ,  Zeitschr. f. anorg. Chem. 23, 375. 
5, Meil le t ,  Jouroal de Pharmacie 1843, 443. 

a)  Loehe ,  Zur Kenntniss der Ziuk- und Cadmium-Cyanidc. 
Dissertation, Jena. 190?. 
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wie ohne Analysenresultate. Ich habe bisher 2 Natriumkupfercyanure 
erhalten, ein durch Wasser zeraetzbares, C u C N . N a C N  + 2H90, wel- 
ches dem prismatischen Salz von R a m m p l s b e r g ,  CuCN.KCN,  ent- 
spricht, sowie ein leicbt liislicbes, aus Wasser urnkrystallisirbares Salz, 
CuCN .2NaCN + 3 H 2 0 ,  welches sich Ton dem Gmelin 'schen Salz, 
CuCN. 3 K C N ,  wie die obeu erwlihnten Cyanide durch den Minder- 
gehalt an Cyannatrium. sowie durclr den Wassergehalt unterscheidet. 

Das erste Salz entstebt leicht durch Liisen von Kupfercarbonat 
in Cyannatriumlijsung in der Warme, sowie bei der Einwirkung von 
Kupfer-Chloriir und -Bromiir auf Hatriumeyanidlosung in grosaen Men- 
gen beim Concentriren der Tom uberschussigen Kupfersalz befreiten 

Es krystallisirt in farblosen , monoklinen Nadeln rnit ausgespro- 
chener Zwillingsbildung. Wasser scheidet Kupfercyanur ab j in uber- 
schiissiger Cyannatriumliisung ist die Verbindung unter Bildung des 
ldslichen Cyanurs leicht loslich. Es wurden auf verscbiedenem Wege 
dargestellte Praparate untersucht. Die Wasserbestimmung geschah 
durch Erhitzen auf 1100 big zur Gewichtsconstanz. Das Salz wird 
beim Entwiissern undurchsichtig. 

CuaS, 0.273 g NasSOa. - 0.8425 g Sbst.: 0.1565 g CuaS, 0.1465 g NaaSOI. 
- 0.3910 g Sbst.: 0.081 g HsO. -- 0.3250 g Sbst.: 0.0690 g HaO. - 04260 g 
Sbst.: 0.08'J g H?O. 

LBsuug. 

0.503 g Sbst.: 0.227 g CUSS, 0.2200 g WaaSOd. - 0.6300 g Sbst.: 0.284 

CuCN.NaCN + 2HaQ. 
Ber. Ca 36.40, Na 13.19, B,O 20.60. 
Gef. x 36 04, 36.00, 36 50, * 14.17, 14.06, 13.87, )) 20.72, 21.04, 20.00. 

Die zweite Verbindung wurde aus iiberschiissigem Cyannatrium in 
farblosen, leicht liislichen, rhombischen Siiulen erhalten. Im Verhalten 
gegen Schwefelwasserstoff verhalten sich Natrium- und Kalium-Ver- 
bindungen natiirlich gleich. Je  mehr Alkalicyanid vorhanden ist, um so 
unvollstandjger wird die Failung des Kupfers, um bei iiberschiissigem 
Alkalicyanid praktisch = 0 zu werden. 

0.4418 g Sbst.: 0.1430 g Cues, 0.2640 g Na:,SOd. - 0.461 g Sbst.: 0.1510 g 
Cu2S, 0 2750 g NazS04. - 0.488 g Sbst.: 0.162 g CUSS, 0.293 g NagS04. - 
0.3926 g Sbst.: 0.08s g HaO. - 0.374 g Sbst.: 0.085 g HaO. 

Ber. Cu 26.30, n';i 18.63, Ha0 22.35. 
CuCN.2NaCN-t 3HeO. 

Gef. )) 25.84, 26.15, 26.50, )) 19.39, 19.36, 13.47, 22.41, 22.70. 
Jch beabsichtige eine eingehende Untersuchungl) der sehr unvoll- 

standig untersuchten Doppelcyanide des zweiwerthigen Quecksilbers 

1 )  Diese Untersuchung hat Hr. stud. P e t e r  von  d e r  F o r s t  in Angriff 
genommm. 
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und des einwerthigen Kupfers , besonders hinsirhtlich des Wasserge- 
halts, sowie in  physikalisch-chemischer Beziehung. 

W enn auch die Thatsache Gbereinstimmend mit den E p h r a i m  - 
schen Regeln richtig ist, dass die Natrium- und Lithium-Sake meistens 
den griissten Wassergehalt aufweisen, so ist doch ebenso unbestreitbar, 
dass  die Schwermetalle, die doch wegen des hohen Atomgewichts sich 
den mit weniger Wasser krystallisirenden Kaliumsalzen anschliessen. 
sollten, dies in sehr vielen Fallen keineswegs thun. Als Beispiele 
seien angefuhrt : 

Pd Brz . SrBra + 6 Hz 0 (Kaliumsalz 2 Mol. Wasser) '1, die Schwer- 
metallrerbindungen der Platinbromwasserstoffsaurea), die Verbindungen 
der Zinnbromwasserstoffsaure 7, Cd Ja . Sr SZ + 8 H2 0 4), Cd Jz . B a  52 
+ 5 Hz 0 4) ,  die Salze der Platinjodwasserstoffsaure 5 ) ,  die Salze 
Zn(CN)s. Ba(CN)2 + 2H20 ,  Cd(CN)a.Ba(CN)z + Ha06),  wahrend 
beide Kaliumverbindungen wasserfrei sind. 

Das Atomgewicht allein regelt also anscheinend nicht die Zusam- 
mensetzung der Doppelsalze der ganzen Alkaligruppe. Das gleich- 
artige Verhalten der Ruhidium- und Ammonium- Salze trotz des un- 
gleichen Atom- resp. Molekular-Gewichts. sowie das besondere Ver- 
halten des Casiums spricht dagegen. Aber auch das Atomvolumen 
allein fiihrt nicht zu allgemeinen Gesetzmassigkeiten. So lassen sich 
meiner Ansicht nach zur Zeit k e i n e  allgemeinen Regeln iiber die ver- 
schiedene Wirksamkeit der einzelueri Elemente der Alkaligruppe in  
Bezug auf die Rildung von wasserbaltigen Doppelsalzen, abgesehen 
natiirlich von der durch sehr viele Beispiele gestiitzten Werner'schen 
Theorie, aufstellen. 

') S m i t t  und W a l l a c e ,  Zeitscbr. f. anoigan. Chem. 0, 380. 
2, Topsoe,  Journ.  &em. SOC. 1868, 273. 
3, R a y m a n n  und P r e i s ,  Journ. &em. SOC. 1584, 436. 
4, C r o f t ,  Phil. Mag. [3] 21, 355. 

Topsoe,  Chem. Centralhl. 1850, 683. 6, L o e b e ,  1. c. 


