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kann aus der sauren Losung durch Abtreiben mit Wasserdampf oder 
durch Ausathern isolirt werden und wurde a11 seinen charakteristischen 
Reactionen erkannt. 

Bei Ausarbeitung der beschriebenen Versuche wurden wir von 
Hrn. Dr. W a l t h e r  H e s s  auf das trefflichste unterstiitzt. 

323. F r i t z  Ephraim: Ueber Regelmassigkeiten in der Zu- 
sammensetzung der Halogendoppelsalze.  

[ Z w ei  t e llli t t h eil u n  g. ] 

(Eingeg. am 18. Mai 1903; miLgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Lands  berger.) 

L) ie  Do p p e 1 h a1 n g e  n i  d e  d e s A n t i m o n s. 

Vor Kurzem ') habe ich gezeigt, dass die Zusammensetznng der 
Halogendoppelsalze abhangig ist von dem Atomgewicht der darin 
enthaltenen Elemente; die daraus entspringenden Gesetzrnassigkeiten 
lassen sich in  folgende Satze fassen: 

Die Anzahl der positiven Metallhalogenmolekiile, welche an das  
negative Halogenmetall hernnzutreten vermag, ist urn so gr  i i s s e r  

1. j e  k l e i n e r  das Atomgewicht des p o s i t i v e n  Metalls ist. 
Beispiel: V, FIG. (iN& F1; Vt FIG. 5 Na,Fl; Vg Fls .4 KF1. 

2. j e  g r i i s s e r  dns Atorngewicht des n e g a t i v e n  Metalls ist. 
Beispiel: Vergleich der Doppelfluoride des Vanadins rnit denen des 
Niobs. 

3 .  j e  k l e i n e r  das Atomgewicht des Halogens ist. %spiel: 
Chloride und Bromide vom Typus &I[' Clz . 4M1 CI und M" Brs .4 M' Br 
sind bekannt, Jodide voni Typus M'IJa .4M11 J sind unbekannt. 

Daneben ergab sich die Regel, dass die Menge des direct an 
Metall gebundenen W a s s e r s  urn so grosser ist, j e  k l e i n e r  das Atom- 
gewicht des positiven Metalls ist. 

Der  Grund fir diese Gesetzmassigkeiten wurde in den sterischen 
Verhiiltnissen vermuthet. 

Es ist bereits in der ersten Abhandlung hervorgehoben worden, 
dass diese Regelmassigkeiten um so deutlicher hervortreten miissen, 
j e  hoherwerthig das negative Metall ist. Denn mit der  Menge der  
Halogenatome, welche d i r e c t  a n  das negative Metall gebunden sind, 
wiichst in rielen Fallen auch die Anzahl der Molekiile des positiven 
Halogenmetalls, welche in das Doppelsalz eintreten kiinnen, und j e  

I )  Diese Berichte 36, 1177 [1903]. 
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griisaer diese Anzahl ist, um so leichter wird ein Fa l l  sterischer Be- 
hinderungen eintreten konnen. Nachst dem Vanndin, Niob und Tantal, 
welche kiirzlich brsprochen wurden, miissten sich demnach die Halogen- 
rerbindungen des fiinfwerthigen A n  t i  m o n s und A r s e n s l) a m  besten 
ziir Priifnng dieser Gesetzmiissigkeiten eignen. Die Anzahl der bisher be- 
kannten Doppelf l  u o r i d e  des fiinfwerthigen Antimons ist jed x h  zu 
gering, urn die Gesctze hervnrtreten 7u Ias~ei i .  

Auch die C h l o r  verbindongen des fiinfwer tliigen Antirnons eignen 
sich nicht znr Priifung der Regel. Von diesen Letzteren haben kiirzlich 
W e i n l a n d  und F e i g e 2 )  eine g r i i w r e  Reihe mit den verschiedensten 
positiren Metallchloriden dargestellt. Diese Autoren konnten aber 
von jedem Metall, mit Ausnahme vom Chrom, nur j e  e i n e  Doppel- 
verbindung crhalten, da  die Dnrstellung anderer Verbindungen, wie aus 
ihTen eigenen Angaben zu entnehmen ist, in vielen Fallen experimentell 
daran scheitert, dass nur in salzsaurer Liisung gearbeitet werden kann, 
damit keine Zersetzung des Autimonpentachlorids eintritt. 1st nun 
das positive Halogenmetall, wie dies z. B. beim Chlorkalium der 
Fal l  ist, in Salzsaure schwer lbslich, so wird es wahrscheinlich aus 
tiiesem rein aueserlichen Grunde nicht moglich sein, Doppelchloride mit 
vie1 Chlorkatium zu erhalten; daher gelang auch die Darstellnng von 
Doppelsalzen des Natriums, Baryums u. s. w. iiberhaupt nicht. 

Diese Verbindungen kiinnen also zur Controlle der Gesetemassig- 
keiten nicht herangezogen werden. Dass aber  die Darstellung noch 
anderer Doppelchioride des liinfwerthigen Antimons, als der von 
W e i n l a n d  und F e i g e  erhaltenen, miiglich sein musste, wenn man 
ohne die stiireude Gegenwart der SalzGaure arbeiten kiinnte, gebt u. a. 
daraus hervor, dass nach der W e i n l a n d - F e i g e ’ s c h e n  Methode nur 
e i n  e Ammoniumverbindung von der Zusammensetzung S b  elr. 1 NH4 C1 
erhaltlich ist, dass nber nach D e b  e r a i n  3, aus den Antimonpentachlorid- 
ammouiakverbindungen Sb  C1, . 3 NH3 und SbC15.4.NH3 durch Einwir- 
kung von Salzsaure auch Doppelverbindungen von der Zusammensetznng 
SbC4.3  NH(C1 und SbCls.4 NHiCI  entstehen. 

Ganz deutlich tritt die Giiltigkeit der obigen Gesetze bei den Ver- 
bindungen des dreiwerthigen Antimons zu Tage. Bevor ich jedoch 
hierauf naher eingehe, ist es nothwendig, die bisher bekannten hiertier 
gehorigen Doppe1s:tlze einer Besprechung zu unterziehen. Zunachst 
sei constatirt, dass das von P o g g i a l e 4 )  angeblich erhaltene Salz 

1) Die Discussion der noch nicht sehr zahlreichen Doppelverbindungen 

2, Diese Beriehte 36, 244 [1903]. 
3, Compt. rend. 52, 734; Jahresber. 1861, 150. 
4) Compt. rend. 20, 1180; Ann. d. Chem. 56, 243. 

des Arsens moge einer spateren Mittheilung vorbehalten bleiben. 
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SbC1s.Y NH4C1 + 1.5HI0 nicht zu existiren scheint. Wenigstens ist 
mir seine Darstellung trotz vieler Bemiihungen nichtgelungen. Pogg i t t l e  
erhielt dasselbe nus einer Mischung von Antimontrichlorid und Ammonium - 
chlorid neben der Verbindung SbC13.2 NH4 C1-f H20, und ich glaube 
rnit Beetimrntheit sagen zu kcnuen, dass ihm in seiner Verbindung 
rnit 3 N Hd C1 nur ein Gernisch des Salzes Sb C13.2 NHJ C1 mit Chlor- 
ammonium vorgelegen hat. Derselbe Forscher will auch ein Salz der 
Zusarnmensetzung SbCl,, . 3  K CI erhalten haben, dessen Nichtexistenz 
bereits YOU B e n e d i c t  1) nachgewiesen worden ist. Diese beiden 
Salze diirften daher aus der Literntur zu streichen sein. 

Des Weiteren erscheint mir die Existenz der Verbindungen 

lOSbBrs.23 K B r  10 SbBrs.23 RbBr 
in hohem Grade zweifelhaft. Diese Verbindungen sind von tl e r t y 2 ) ,  
W h e e l e r s )  und Rernsen  und S a u n d e r s 4 )  entdeckt und sehr sorg- 
fiiltig und gewissenhaft iintersucht worden. Dennoch glaube ich, ihnen 
die Forrnel SbC13.2 RC1 etc. zuertheilen zu diirfen und zwar aus 
folgenden Grutiden : 

Eiue derartig cornplicirte Forrnel i s t  fiir Halogendoppelsalze durch- 
aus ungewtihnlich ; sie wird aber noch unwahrscheinlicher dadurch, 
dass die einfacher zusammengesetzten Verbindungen Sb Br3.2 KBr; 
Sb Cls . 2  Rb C1; Sb Br3. 2 Rb Br n i c  h t aufgefunden werden konnten. 
Die Sichtexistenz dieser einfachen Verbindungen wiirde aber allen 
Erfahrungen auf dew Gebiete der Halogendoppelsalze widersprecheu. 
Der Einwand, dass diese complicirteo Verbinduugen auch beim Um- 
krystallisiren ihre Zusarnmensetzung nicht andern, ist in dieseni Falle 
nicht stichhaltig. konnten sie doch nur au3 c o n c e n t r i r t e r  Salzsaure 
unoerandert wieder erhalten werden! Concentrirte Salzsaure ist aber 
sicherlicb nicht das rechte Mittel, etwa als Verunreinigung vorhandenes 
Chlorkaliuin oder Chlorrubidium abzuscheiden , da diese Salze sich 
natiirlich beim Erkalten der Salzsaure in Folge ihrer Schwerliis- 
lichkeit wieder rnit ausscheiden werden. Besonders ausschlaggebend 
erscheint aber der Urnstand, dass Bened ic t5 )  einem von ihm er- 
haltenen Kaliumsalz die Formel Sb C& . 2 KC1 ertheilt, obgleich die 
Analysendurchaus aufdieForme1 H e r t y ' s ,  lOSbCl3.23E C1, stimmen"), 
w e i l  s i ch ,  s e i n e r  A n g a b e  n a c h ,  i n  d e n  K r y s t a l l e u  z a h l r e i c h e ,  
m i t  M u t t e r l a u g e  gef i i l l t e  H o h l r a u m e  be f inden ,  d u r c h  welclte 

10 SbC13.23 KC1 10 Sb C13.23 Rb C1 

1) Proceed. Amer. h a d .  29, 212. 
?) Am. Chem. Journ. 16, 495. 
4, Am. Chem. Journ. 14, 155. 
5) Proceed. Amer. Acad. 29, 212 [1594]. 
6) Am. Chem. Journ. 14, 172. 

3) Zeitschr. fur anorg. Chem. .i, 253. 
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s i c h  d i e  A b w e i c h u n g  i n  d e n  A n a l y s e n z a h l e n  g e n i i g e n d  e r -  
k l i i r e n  lasst. 

Schliesslicli aber  homrnt noch hinzu, dass Doppelsalze dieser 
cornplicirten Formel nur beim Kalium und Rubidium, nicht aber bei 
anderen Metallen aufgefunden worden sind. D a s  in Salzsanre leichter 
lijsliche A m  m oniumchlorid, sowie einige andere Metallchloride geben, 
wie ich fand, ganz normale Salze der Formel SbC1,.2 MICl. 

Fiir das von R e m s e n  und B r i g h a m ' )  erhaltene W i s m u t h -  
rubidinmchlorid, 10 BiC13.23 RbC1, gelten natiirlich dieselben Einwhnde. 

Unter Beriicksichtigung des Gesagten giebt nun die folgende Zu- 
sammenstellung ein Bild derjenigen bisher bekannten Doppelhalogen- 
verbindungen des dreiwerthigen Antimons, in welche die griisstrniigliche 
Anzahl von Halogenalkalimolekiilen eingefiihrt ist. 

Sb Fls. 1.5LiFI Sb Fl3 . 2  N B A F I  SbFl3.3NaPl Sb Fls .BICFI 

- - S b  BrS .2K Br 
- Sb CIS. 2NHAC1 Sb  CIS. NaCl  Sb C13. 2 K C1 
- 
- Sh J3.4NH4 J 2 Sb J3.3 Na J 2 Sb 53.3 K J 

- - SbF13.2C~F1 
Sb Cl3. 2RbCI SbC13 .BaCla 2Sb C13. 3CsCI 
SbBr3.2 Rb Br - - 
2Sh 33.3 Rb J - 2 Sb J3.3 CS J. 

Diese Tabelle bietet nun eine Fiille von interessant em Material 
zur Erijrterung der Gesetzmassigkeiten. Nach den obigen Regeln 
muss die Anzahl der positiven Metallhalogenide a b n e h  m e n  : 

1. in den w x g e r e c h t e n  Reihen in der Richtung \-on links nach 
rechts, d. h. rnit steigendem Atomgewicht des positiven Metalls 

2. in den s e n k r e c h t e n  Reihen in  der Richtung \-on obrn nach 
unten, d. h. mit steigendem Btomgewicht des Halogens. 

Dabei zeigt die Tabelle einige sehr lehrreiche s c h e i n b a r e  Aus- 
nnbmen: 

1. Antirnontrifluorid krystallisirt nur rnit 1.5 Mol. L i t h i u m  fluorid, 
dagegen mit mindestens 2 Mol. aller iibrigen Metallfluoride. Die 
Erklarung fijr diese Ausnahme liegt in der ausserordentlichen Schwer- 
liislichkeit des Lithiumfluorides; dass eine solehe Schwerlijslichkeit 
der einen Cornponerite Unregelrniissigkeiten bedingen m u s s ,  ist bereita 
bei der Besprechung der Doppelbalogenide des  fiinfwerthigen Anti- 
mom hervorgehoben worden. 

1) Ber. 2KCl.SbCl3 Ber. 23KCl.lOSbC1:, Gef. H e r t y  Gef. Reneclict 
Sb  31.94 30. I4 30.22 30.44 
K 20.84 23.62 22.26 42.34 
c 1  47.22 47.24 4i.05 47.21 
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2. Antimontrifluorid krystallisirt mit d r e i  Mol. S atriumfluorid, 
dagegen nur  loit z w  e i  Mol. A 111 moniumfluorid. Diese Thatsache 
bildet eher eine Bestatigung als eine Widerlegung der Regel. Es ist 
bereits in der ersten Mittheilung gezeigt warden, dass die Menge des 
in Halogendoppelsalzen enthaltenen C o n s  t i  t u t i o n s  w a s s e r s  regel- 
massig a b n i  m n ~  t mit steigendem Atomgewicht des positiven Metalls, 
dass aber der Wassergehalt der A m  m on i u m verbindungen nicht, wie 
es das Molekulargewicht des Ammoniunis verlangt, zwischen den der 
Lithium- und Natrium -Verbindungen, sondern stets zwischen den der  
Natriuui und Kalium-Verbindungen rangirt. Es wurde dies als eine 
ganz besondere Stiitze fur die Richtigkeit der r a u m l i c h e n  Erkliirung 
angesehen, da  naturgemass das aus fiimf Atomen bestehende Ammonium- 
molekiil einen grosseren Raum einnimmt, als das zwar etwas schwerere, 
aber  einatarnige Natrium, Dass i ich diese Erscheinung hier wieder- 
findet, ist ein Beweis m e h r  fur die Richtigkeit der Theorie. 

3. Es ist unwahrscheinlich, dass nur eine Verbindung von An- 
timontrichlorid mit e i n e m  Mol. Chlornatrium existiren soll, wahrend 
Cblorkalium sich z w ei tnal  an Antimontrichlnrid anlagert. Aus diesem 
Grunde wurden Versuche angestellt, eine Verbindung mit m e h r  Na- 
triumchlorid zu erhalten. In der That  erhielt ich beim Verdunsten 
salzeaurer Losungen von 1 Mol. SbC13 und 2 oder 3 Vol. NaCl ein 
mit SbCla. N a C l  n i c h  t identisches Doppelsalz. Dasselbe krystallisirt 
aus hochst concentrirten Losungen in feinen, glitzernden Nadeln, die 
iiusserst hygroskopisch sind ; es war  aber bedauerlicher Weise stete 
untermischt mit Natriumchloridkrystallen, ron den] man es auf keine 
Weise trennen konnte, sodass eine Analyse leider unterbleiben musste. 
Immerhin ist hewiesen, dass aus einer Liisiing tihit m e h r  als 1 Mol. 
NaCi  ein Doppelsalz entsteht, welches niit demjenigen der Zusammen- 
eetzung SbCle.NaC1 nicht identisch ist,  also wohl auch mehr ale 
1 Mol. NnCl  enthalt. 

4. Das B a r y u  mchloriddoppelsalz hat die Zuvammensetzung SbCla. 
BaClz, das  C a s i u m s a l z  die Zusammensetzung 2 SbCls . 3 CsC1; 
Ersteres enthalt also auf ein Antimon z w e i  Aequivalente Baryum, Letz- 
teres dagegen nur 1.5 Aeqiiivalente Casium, trotedem das Atomgewicht 
des Casiums (133) etwas kleioer ist als das  des Raryums (136.7). 
Diese Ausnahme scheint vom stereochemiechen Standpunkte durchaus 
gerechtfertigt. Vermsg doch ein einziges Baryumatom zwei Atorne 
Casium zu ersetzen, iind obgleicb die Volumsumme der b e i d e n  
Ciieiumatome etwas hinter derjenigen des e i n e n  Baryumatoms zuriick- 
bleibt, so werden sie trotzdem einen grosseren Raum beanspruchen, 
sowie etwa zwei n e b e n  e i n a n d e r  liegende Fiinfpfennigstiicke mehr 
P la tz  einnehmen, als ein einzelnes Z ehnpfennigstiick, trotzdem dae 
M e t a l l v o l u m e n  das gleiche ist. 
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5. Antimon j o d i d  krystallisirt mit mehr Halngenammoniummole- 
kiilen als Ant imon-Fluor id  uod -Chlorid. Der Grund lie@ darin, 
dass dieses Doppelsalz zu einem gane anderen Typus gehiirt wie die  
anderen Doppelverbindungen der Tabelle , worauf in anderem Zu- 
sammenhange demnachst zuriickzukommen sein wird. 

Nach Eriirterung dieser scheiubarexi Ausnahmen findet mau nun 
die Gesetimassigkeiten in obiger Tabelle auf das beste bestatigt. Die 
Abnahme der Molekulzahl des positiven Halogenmetalls zeigt sich 

1. bei steigendem Atomgewicht des positiren Metalls in der Reihe 
dPr F l u o r i d e  wie erortert, desgl. iu, der Reihe der C h l o r i d e ,  wo 
alle Doppelchloride das Verhaltniss Sb:M1 = 1 :2 haben, und nur das 
Casiumdoppelsalz die Zusammensetzurig 1 : 1.5 beeitzt; 

2. bei steigendem Atomgewich! des Halogens, und zwar durch- 
gingig bei den Natrium-, Kalium-, Rubidium- und Casium-Salzen. 

Eine Reihe neu dargestellter Doppelchloride des Antinions fugt 
sich widerspruchslos in  das  Syetem eio. Doppelchloride voni Typus 
Sb Cla . 3  MI C1 lassen sich, meinen Versuchen nach, nicht darstellen ; 
dass ein A m m o n i u m s a l z  dieses Typus nicht erhalten werden kann, 
iet bereits erwahnt worden Dagegen war es immerhiir theoretiscb 
nicht ausgeschlosseii. dass ein L i t  h i u  rn salz von der Foriuel S b  Cl3. 
3LiCI  darstellbar ware. Es entstand jedoch Iiiichstenfnlls eine Ver- 
bindung mit 2 Mol. Lithiumchlorid, gleichgiiltig, ob mau 3 oder 8 Mol. 
Li C1 anwandte. 

Besonders aussichtsreich erschien die Darstellung eines B e r y l l i u m -  
salzes \ o m  Typus  SLClj.3M1C1, weoii man day oben uiiter Au$nahme 
4 Gesagte beriiclisichtigt. Auch hier entstand jedoch eiri Salz, welches 
sicb dem Typus des Kaliumsalzes anschliesst - was j a  immerhin keinen 
W i d e r s p r u c h  mit den Gesetzmaseigkeiten bedeutet. Bei der Unter- 
hucliung rori Rerylliumsnlzen wurde tibrigens eine iriteressante Beob- 
achtung gemacht, welche sich mit der stereochemischen Anschauung 
gut in Einklang briugen lasst. Theoretisch liessen sich vom Beryllium- 
chlorid die folgenden Dopprlsalze voraussehen ’) : 

I. 2SbC13.3BeClz II. SbC13. BeCla 

111. 2SbC4.BeCl2 

c 1  C‘, 
l C 1  C1’ 

Sb<Cl.Cl.Be.CI.CI- -Sb. 

I) Die Remsen’sche Fcrmulirung wird hier nur 
scbaulichkeit halber vor der \Veroer’schen bevorzugt. 

der ausserlichen An- 
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Die Verbindung I ist nicht darstellbar, weil gerade, wie bei alleu 
anderen Doppelsalzen des Antimonchlorids, eine so grosse Menge PO- 
sitiren MetaHchlorides nicht a n  den die Centralatome bildenclen An- 
timomtomen Platz bat. 

Die Vei bindung I1 ist mit  Leichtigkeit erhaltlich. 
Die Verbindung 111 miisste sich gleichfalls leicht bilden kijnnen, 

da  j a  hier nur ein einziges Chloratom des SbCls von BeClz in  An- 
sprucli genommen wird. Dennoch lies3 sie sich trotz rieler Miihe 
nicht erhalten. Dieser negative Erfolg ist aber leicht begreiflich, 
wenn man bedenkt, dass hier j a  n i c h t  d a s  A n t i m o n ,  s o u d e r n  d a s  
s e h r  k l e i i i e  B e r y l l i u m  (Atomgew. 9) d i e  R o l l e  d e s  C e n t r a l -  
a t o m s  s p i e l t ,  nm welches sich alle anderen Atome gruppiren. Offeu- 
bar  besitzt aber das Berylliumatom einen zu geiingen Umfang, ale 

dass sich der Complex Sb--Cl.Cl. z w e i m a l  herumgruppiren kiinnte 

1st diese Annahme richtig, so mijsste ein anderes zweiwerthiges 
Element von griisserem Umfang als das Beryllium sehr wohl im Stande 
eein, Verbindungen vom Typus 2SbCls. 1 M1' Cla zu bilden. D i e s  ist 
auch t h a t s a c h l i c h  d e r  Fall! Diirch analoge Versnche rnit Mag- 
nesiumchlorid konnte mit Leichtigkeit ein Doppelsalz vom Typus 111, 
2 Sb Cls. MgCI?, erhalten werden. 

Die Beschreibung dieser, sowie einiger anderer Doppelchloride 
moge hier folgeu. 

CI 
/ 

'c1 

SbCl3 .2LiCl+ 5Hr0.  
Krystallisirte m e  einer concentrirten , salzsanren LoJung von 

einem Mo1.-Gew. Antimontrichlorid nnd drei hfol.-Gew. Lithiumchlorid 
in schonen, diinnen, mehrere Centimeter lnngen, biegsamen Nadeln, die 
sich hanfig zu Saulen rereinigeii. 

0.5437 g Sbst.: 0.2249 g SbzSg, 0,1447 g LizSo4. - 0.2171 g Sbst.: 
0.0908 g SbjSS, 0.3900 g AgC1. 

SbCIs.2LiCI + 5HzO. Ber. Sb 29.59, Li 349, C1 44.21. 
Gef. D 29.G3, 29.89, )) 3.39, 44.44. 

Zerfliesst a n  der Luft, schmilzt beini Erwarmeri in seinem Krystall- 
wasser. 0.8266 g Sbst. wrloren bei 4-stiiudigem Erhitzen auf 110O 
0.3696 g, d. h. 44.7 pCt., also riel mehr als ihrem Krystallwasaerge- 
halt entsprach. 

Aus einer salzsauren Lijsung von 1 Mol. SbCls nnd 8 Mol. LiCl 
krystallisirte zunachst dasselbe Salz. Reim Stehen in  der Mutterlauge 
verwandelte es sich dann in  etwas dickere, parallel verwachsene 
Saulen, welche 1 Mol. Waeser m e h r  enthielten. 
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0.4185 g Sbst.: 0.1653 g SbiS3. 0.7160 g AgCI. 
SbCls.2LiCl+6H%O. Ber. Sb 28.61, Cf 4?.31. 

Gef. >> 28.65, )) 42.30. 
Als zwecks Darstellung der Verbindung S b  C13. 1 L i  C1 I Mo1.-Gew. 

LiCl mit 1 Mo1.-Gew. SbCla in salzsaurer Lijsung zusammen gebracht 
wurden, schied sich zuriiichst eine sehr geringe Menge mikroskopischer, 
aber sehr scharf begrenzter Krystalle von regularem Habitus aus, bei 
welchen das  OctaEder vorherrschte. &a& langerem Stehen 1Ssten 
sich dieselben wieder auf, und die Liisung konnte dann bis zur Syrups- 
consistenz uber Schwefelsaure eingedunstet werden, ohne dass Krystalle 
auftraten. Erst beim Erhitzen auf dem Wasserbade erhielt man 
wieder Krystalle der Zusammensetzung S b  C13.2 Li CI. 

0.4327 g Sbst.: 0.1752 g SbaS3, 0.1172 g LizSOa. - 0.4690 g Sbst.: 
0.8095 g AgCI. 

SbC13.LiCla + GHaO. Ber. Sb 28.61, Li 3.34, C1 48.31. 
Gef. % 28.91, >) 3.44, 42.49. 

Ihre  Bildung ist darauf zuriickzufiihren, dass bei Wasserbadtem- 
peratur Antimontrichlorid entweicht, denn wenn sie sich aus einer 
Mischung von j e  einem Mo1.-Gew. SbCls und L i C l  bilden wiirden, SO 

wBren sie wegen ihrer verhaltnissmassig schweren Lijslicbkeit wohl 
schon fruber und vollkommener ausgefallen. In der  erwahnten 
syrnpiisen Lijsung befindet sich sicherlich ein Salz der  Zusammen- 
setzung S b  Cla . 1 Li C1 + HzO. 

SbClZ.BeCl2 + 3Hz0. 
Die syrupdicke, salzsaure Liisurig von j e  einem Mo1.-Gew. der 

Componenten schied riach mehrwiichentlichem Stehen iiber Schwefel- 
saure im Vacuum einen Krystdlbrei  nus, der manchmal faserige 
Structur besass. Er wurde abgesaugt und zwischen Filtrirpapier ab- 
gepresst. Da derselbe aber ganz ausserordentlich hygroskopisch war, 
so war es unmkglieh, ihn von der Mutterlauge gsnzlich zu trennen; 
daher der etwas zu hohe Chlorgehalt der Analyse, welche jedoch uber 
die Formel keinen Zweifel Iasst. 

0.4927 g Sbst.: 0.9915 g AgCI. - 1.4000 g Sbst.: 0.0938 g BeO, 
0.6450 g SbzS3. 

SbClj.BeCI2 + 3 HgO. Ber. Sb 33.2?, Be 2.49, C1 49.13. 
Gef. )) 22.31, )) 2.41, * 49.73. 

Aus einer Losung von zwei Molekiilen Antimontrichlorid und d r e i  
Molekiilen Berylliumchlorid krystallisirte derselbe Kiirper, jedoch mit 
einem Gehalt von 4 Mol. Krystallwaeser. 

1.1066 g Sbst.: 2.0882 g AgC1. - 1.0618 g Sbst.: 0.0731 g BeO, 
0.4700 g Sbs Ss. 

SbClj.BeCla+4HaO. Ber. Sb 31.70, Be 2.35, C1 46.89. 
Gef. >) 31.62, )) 2.53, )) 46 69. 
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SbC13.MgCla + 5HsO. 
Die Componenten werden im gegebenen Verhaltniss, in eehr wenig 

heisser Salzsanre geliist, vermischt. Beim Erkalten scheiden sich 
farblose Krystallblatter am, die abgesaugt , mit etwas Salzsaure ge- 
waschen und zwischen Filtrirpapier abgepresst wurden. Bei gestiirter 
Krystallisation sind die Krystalle klein, nber wohlaiisgebildet und 
ahneln in der Form einem von der Seite gesehenen Feldspathkrystall. 
Bei langsamem Krystallisiren erhalt man Platten, welche einen Durch- 
a e s s e r  von rnehreren Centimetern annehrnen. Der  K6rper  ist aus  
Salzeaure unverandert umkrystallisirbar, an der Luft zerfliesst er  all- 
mablich. beirn Gluhen stosst e r  antimonhnltige Dampfe aus, doch 
bleibt ein erheblicher Theil des Antimons unverfllchtigt zurick. 

0.4159 g Sbst.: 0.1705 g SbaSs, 0.7192 g AgC1. - 0.4164 g Sbst.: 
0.1682 g SbzSB, 0.1060 g MgaPz07. 

Sb CIS. MgCI2 + 5 320. Ber. Sb 29.16, Mg ,234, C1 43.13. 
Gef. )) 29.28, 28.54, )) ,554, rn 42.79. 

Aus einer Mischung von z w e i  Mo1.-Gew. Antirnontrichlorid und 
dr e i  MoLGew. lClagnesiumchlorid erhiilt man d i e s e l b e  Verbindung. 

2 S b  Clr . Mg Cln. 
Eine Liisnng von 2 Mol.-Gew. Antimontrichlorid und 1 MoLGew. 

Magnesiumchlorid wurde auf dem Wasserbade so weit eingedampft, dass 
sie beim Abkiihlen nuf etwa -loo syrup& wiil.de. Bei vBlligem Erkalten 
erstarrte dann die ganze Maese zu einer langfaserigen , asbestartigen 
und fettglanzenden Krystallmasse, die, so lange sie noch nicht ganz 
ers tarr t  war, durch Abpressen auf Thon von der Mutterlaoge befreit 
wurde. Die Substanz schrnilzt schon in sehr gelinder Warme,  ist 
aber  in ganzlich reinem Zustande bei Zimmertemperatur noch gut  
haltbar. In diesern Zustande zerfliesst sie an der Luft auch erst nach 
mehreren Stunden, durcb ganz geringe Mengen anhaftender Mutter- 
lauge aber  wird sie in hachatem Grade hygroskopisch. 

0.3816 g Sbst.: 0.4365 g SbzSS, 0.1324 g MggPa0,. - 0.4786 g Sbst.: 
0.2250 g SbgSS, 0.7590 g AgC1. 

2SbCls.MgCls. Gef. I. Sb 32.68, Mg 3.45. 11. Sb 33.38, C1 39.24. 
Sb 0.21 2 
Mg 0.14 1 

Mol.-Quot. I: - = - = - . 
Sb 0.28 1 
Mp 1.15 4 

Mol.-Quot. 11: - -  - = = - 

Alle hier beschriebenen Salze sind in  Salzsaure sehr leicht loslich, 
am liislichsten sind die Verbindungen Sb C1. Be Clz und 2 Sb CIS. Mg C1. 
Durch Wasser werden sie zersetzt. 
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A lu m i n i  um a n t i  m o n d  o p p e 1 c' h l o r i  d e  scheinen nicht daretellbar 
zu sein; bie wiirden wegen der Dreiwerthigkeit und dem trotzdem 
relativ niedrigen Atomgewicht des positiven Metalls besonderes Interesse 
beanspruchen. 

In Anbetracht dessen, dass sich hier Verbinduugeu denken lassen, 
in  welcher einerseits A n  t i m  o n  das Centralatom bildet, wie z. B. in I, 
andererseits A l u m i n i u m ,  wie z. B. in 11, 

c1. c1. A1 Cl? c1 .c1. Sb Clp 
I. S b ~ C l . C l . A l C l n ,  11. AI(Cl.CI.SbC12, 

C1. C1. AlCla CI . C1. S b  Clz 
wurden Mischungen in folgenden Verhaltnissen zur Krystallisation 
gebracht : 

3SbCIS.lAlCls 3 S b  (21.3.2 A1Ch 
3 A1 CIS. 1 S b  CIS 3 A1 Clc . 2  S b  C13 

3 S b  CIS. 3 A1 CIS. 

Aus allen diesen Mischunqen krystallieirte ausschliesslicb A h -  
miniumchlorid am. 

Demnachst sollen auch solche Doppelsalze iu den Kreis d e r  
Untersuchung gezogen werden, welche zwei ~ e r s c h i e d e n e  Halogene 
gleichzeitig enthalten. 

B e r n ,  Anorganisches Laboratorium der Universitat. 

324. E m i l  U h l f e l d e r :  Ueber die Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid a u f  Anthrani ls l iure .  

[Mitth. aus dem chem. Labor. der kgl. Akademie der Wissenschaften ZQ MEnohen.1 

(Eingegmgen am 22. Mai 1903.) 

In seirier letzten Abhandlung I) BUeber die organischen Verbin- 
dnngen des I'hosphors mit dem Stickstoffa. bespricht M i c h a e l i s  uuter 
anderem auch die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die drei 
AmidobenzoiWuren. Schon vor langerer Zeit habe ich die Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid specie11 auf Anthranilsiiure studirt, iinsserer 
Umstiinde halber jedoch die diesbeziiglichen Versuche unterbrochen. 
Da meine seiner Zeit gewonnerieri Resultate mit den Ergebnissen der 
Untersuchnngen von M i c h a e l i s  nicht iibereinstirnmen, sehe ich mich 
veranlasst, dieselbeu zu ver offentlichen. 

1) Ann. d. Chem. 346, 129. 


