
2539 

dea Esters ist demnach unrichtig). Der  Dimethylpyridazindicarbon- 
saureester siedet bei Atrnospharendriick unter erheblicher Zersetzung 
bei 375". Im luftrerdunnten Rauni, bei 22 mm Druck, destillirt die 
substanz unter geringer Zersetzung bei 1200O. 

0.ltji1 g Sbst.: 0.3506 g Cog, 0.09SS g H20. - 0.197 g Sbst.: 20.5 ccm 
K (240 $32 mm). 

CI~HLSO,&. Ber. C 57.16, H L3.5, N 11.11. 
Gef. a 57.22, >) 6,5G, )> 11.22. 

438. E d u a r d  Jord is :  Ueber Doppelsalze des 
Antimontrichlorids. 

(Eineegangen am 15. Juli 1903.) 

Erwiigungen, welche durch die Werner ' schen  Anschauungen iiber 
die  Constitution anorganiecher complexer Verbindungen entstanden 
sind , reranlassten mich , Untersuchungen iiber die Doppelsalze des 
Antimon-Trichlorids und -Trisulfids zu beginnen. Mein Ziel ist einerseits 
die Entstehungsbedingungen dieser Kiirper geiiau festzulegen, anderer- 
seits zu untersuchen, ob niclit auch hier') Atkiimmlinge bestimmter 
complexer Sauren vorliegen kiinnten. Seit llngerer Zeit arbeitet Hr. 
S e i d e 1 unter meiner Leitung iiber die Alkalidoppelsalze dee Antimon- 
chlorids. Der  Aufsatz des Hrn. E p h r a i m a )  veranlasst mich, schon 
jetzt einige Ergebnisse der Untersuchung zu veriiffentlichen, um Hrn. 
S e i d e l  das Arbeitsfeld zu sichern. Die Untersuchung geht iibrigens 
von ganz nnderen Gesichtspunkten m s ,  als die des Hin. E p h r a i m .  

Dieser nimmt, ahnlich wie W e r n e r ,  an, dass nur bis zu einer 
gewissen Hiicbstzahl Metnll-, z. B. Alkalihalogene mit anderen, z. H. 
Scl~wermetallhalogenen zusammentreten kijnnen. Diese Hijchstzahl 
wird aber nicbt inimer erreicht, wobei zu unterscheiden ist zwischen 
eolchen Fallen, in denen sie durch passend gewiihlte Versuchsbedin- 
gungen noch erzielt werden kann und solchen, in denen dies auf keine 
Wcise gelingt. Dabei ergabe sich die Regel, dass die Bindefahigkeit 
fiir z. B. Alkalihalogene s i n k t :  1. mit s t e i g e n d e m  Atomgewicht des 
positireren (Alkali) Metalls; 3. mit f a l l e n d e m  Atomgewicht des negn- 
tiveren (Schwer-) Metalls; 3. mit s t e i g e n d e m  Atomgewicht des 
10, uens. 

I) J. Wagner ,  zur Tsomerie der Cyanverbindungen. 

z, Diesc Berichte 36, 1S15-lS24 [1903]. 

Verhandl. d. 
tnrf. und Aerzte 2, 1 [1903] 69, f. 
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Der Grund liege in s t e r i s c h e n  H i n d e r u n g e n ,  w a s  durcIi Litte- 
raturbelege ') und neu dargestellte Kiirper bewiesen wird. Es er- 
giebt sich danach, dass jeder Bestandteil eines Doppelsalzes einen 
besonderen Einfluss ausiibt, sodass sich durch Vaiiationen die Eigen- 
schaften in bestimmter voraussehbarer Weise indern. Einige Aus- 
nahmen sucht E p h r a i m  durch Hiilfsannahmen zu deuten. 

G r o s s m a n n 3  hat  alsbald darauf hingewiesen, dass auch nocb 
andere Thatsachen der E p h r a i m ' s c h e n  Regel widerstreiten. Er Ter- 
sucht das Atomvolumen als weiteren Factor heranzuziehen, an das  
aber schon E p h r a i m  offenbar denkt, menn er yon der ),raumlichen 
Grosse der Atomec oder aAtomgr6ssect spricht. 

E p h r a i m  weist die Einwffnde zuriick3), bis auf einige >Ails- 
nahnienu, die bestehen bleiben. 

Die der organischen Chemie entlehnte und r o n  E p h r a i m  be- 
ntitzte Anschauungsweise ist zwar ein bequemes, aber auf anorga- 
nischem Gebiete kein volikommen geniigendes Hiilfsmittel der Ver- 
deutlichung von Thatsachen, wie auch ein naheres Studium der W e r  - 
n er'schen Arbeiten zeigt. Denn die feineren Unterschiede ganz ana- 
log constituirter Kiirper ') lassen sich dadurch nicht wiedergeben. 
Wie auch die Atome aneioandergelagert gedacht sein mogen, stets 
miissen j a  gewisse Krafte vorhanden sein, welche sie zusammenhalten. 
Diese miissen fiir jedes Atom von bestimmter Art  und Grosse sein, 
daher muss jede Aenderung eines Bestandtheils auch eioe Aenderung 
im Wechselspiel dieser Krafte, mithin in  den Eige"nschaften der Ver- 
bindungen herrorrufen. Solche Aenderungen lassen sich aber  mi- 
zahlenmassig festlegen durch quantitative Messung irgend welcher 
zweckmlssig gewahlter Eigenschaften; die Unterechiede dieser Zslhleii 
werden dann den Energieanderungen im Salze in  irgend einer Art 
proportional sein. 

Voraussetzung solcher Messungen sind wohldefinirte Sslze; in den 
Doppelealzen des Antimon-Trichlorids und -Trisulfids besitzt m:m diese 
noch nicht, wie die Literaturangaben zeigen. Der  W e g  zu klareri 
Vorstellungen iiber sie ist roil v a n  ' t  H o f f  u. v. a. vorgeziichnet: 
man muss die Gleichgewichtszustande bei Bildung der Doppelsalze 
qenau feststellen. Erst hierdurch erlangt man auch Kenntniss der rer-  
gleichbnren Zustande. Denn die iibliche Darstellung der S d 7 e  unter- 

I )  In tier Tabelle S. ISIS fehlen zahlreichc Ixliannte VerbiDdiiugen. 
2, Diese Berichte 36, 1600-1605 [1903]. 
:) Diese Berichte 36, 1912-1914 [1903]. 
4) J a m e s  Locke ,  Zeitschr. fiir anorg. Chem. 33, %--SO [l?O-I]: J o r d i s ,  

Zeitschr. fiir angem. Cbem. 1902, 911. 
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richtet gewohnlich nur iiber das, was bei zufalliger Concentration und 
bei Zimmertemperatur erfolgt, weil der Masse des Wassers und dem 
Einfluss wechselnder Temperaturen kein besonderer Werth beigelegt 
wird. Nun ist aber bekannt, dass einzelne Doppelsalzformen nur 
unter sehr engbegrenzten Versuchsbedingungen entstehen. Es bedarf 
daher einer sehr sorgfaltigen Untersuchung mit folgerichtiger'Variation 
aller Componenten und der Temperatur, um zu entscheiden, ob eine 
Hiichstzahl und welche erreichbar ist. 

Die in der Literatur beschriebenen Doppelsalze mit Antimontri- 
chlorid sind aus Losungen ihrer Componenten spontan , durch Ein- 
engen oder durch Zusatze erhalten worden. Diesen Weg haben wir 
znr Controlle zuerst beschritten, dano aber den anderen benutzt, eine 
oder mehrere der Componenten constant zu halten und eine zweite 
und die Temperatur zu variiren; hierbei mussten die Ergebnisse der 
ersten Reihe wiedergefunden werden. 

Die Untersuchung begann mit einer im Verhlltniss Ka Sb C16 
angesetzten Losung, I L = 399.4 g, der die zur Losung des gefallten 
Oxychlorids nothige Menge Salzsaure zugefiigt worden war. Auf dem 
Wasserbad wurden immer 18 g abgedampft und dann zur Krystal- 
lisation bei Srite gesetzt. Die ersten Krystalle fielen, als 90 g abge- 
dampft waren. Dann wurde weiter fractionirt krystallisirt, wie die 
folgende Tabelle zeigt, und ausser den Krystallen auch die Mutter- 
laugen nach Bedarf untersucht ; die Ergebnisse sind auf molekulsre 
Verhaltnisse berechnet angegeben. I L bedeutet erste Lauge, I K 
Krystalle BUS dieser Lauge. 

erhalton Tirystalle 

R - 
- 

L27.7 

44.8 

2.37 

5.35 

1.44 

0.78 

- 

- 
- 
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- 

Mutterlauge 

IiC1 lHCl1 H30 

Formel 
1 Sb CIS mit 

- 
153 KCl 

44.7 KC1 

2.3 KCI 

2.3 K C1 

- 
- 
- 
- 

1.4 RCl.0.9 Ha0 - 
\.iSKCi.0.15 BC1 

1.66 €la0 

I) Verlust beim Erhitzen auf 1050. 
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Dem zuerst ausfallenden Chlorkalium sind steigende Mengen 
ht inionchlor id  oder Doppelsalz beigemengt, bis ein constantes Ver- 
haltniss von annahernd 2 KC1. Sb Cla erreicht ist; dariiber hinaus sinkt 
die Menge des Chlorkaliums mehr und mehr bis unter das Verhaltniss 
KC1.SbCle. Die Salze K I  und KIX sind Gemenge, die anderen 
erweisen sich bei der krystallographischen Untersucliung als einheit- 
licbe, optisch isotrope, hexagonale Prismen oder sebr steile Pyramiden. 
Die Kiirper V K und V I  K sind sehr hygroskopisch ‘1 und zerfliessen 
an der Luft. Wenn bei 20” nichts auskrystallisirte, wurde bei Oo 
gearbeitet. Aus der Mutterlauge r o n  V liess sich auf den1 Wasserbad 
niclits mehr abdampfen; nach drei Wochen hatte sich im luftdicht 
verstopfien Glase aber ein Krystallbrei V I  aus ihr gebildet. 

Zur Controlle wurde die Mutterlauge 11, aus der zuerst das 
Doppelsalz 111 erhalten worden war, in 5-fach griisserer Menge aus 
den Componenten hergestellt und darnit wie vorher beschrieben ver- 
fahren; es entstanden dieselben Verbindungen. Auch wenn die bei 
100’ gesattigte Lauge I1 auf verschiedene Temperaturen 404 15”, 0‘‘ 
nur  abgekiihlt wurde, erhielt man dasselbe Salz. 

Nun wurde von Mutterlauge I1 nur die Menge des Wassers urn 
100 g vermindert, die auderen Componenten aber in derselben Menge 
geuonimen wie vorher, und ebenfalls stufenweise auf 400, 150, 0 0  und 
- lo” ,  ohne abzudampfen, nur abgekiihlt. Je tz t  erhielt man zuerst 
zweimal Chlorkalium mit 3.6 bezw. 5.8 pCt. SbCls und erst bei 00 
nach Entfernung der beiden ersten Fractionen das Doppelsalz 2 Sb C13 
.5IiCI. Hei - loo fie1 ein Salz der Forniel SbCls.GKC1 in kleinen 
einbritliclien optisch isotropen Iirystallen. Auch hier ergaben Con- 
trollversuche bis 00 imrner dasselbe; die Zusammensetzung der Frac- 
tion bei - 109 ist aber nbhangig von der Menge Salz ,  die man vor- 
her den Laugen entzogen hatte. Da es sehr schwer ist,  im Sommer 
bei - 100 zu arbeiten, besonders abzusaugen und abzupressen, werden 
erst Versuche ini Winter genaueres ergeben. M:in erkenut aber, wie 
vorauszusehen, deutlich den Einfluss der Masse des Wassers. 

Die Mutterlaugen fiirben sich beim Eindampfen gelb; in ihnen 
sind die Krystalle der Doppelsalze ganz klar ,  werden aber b e h  
Kutschen triibe und mehr oder weniger gelblich. Zusatz von Ammo- 
niak2) zu den Lijsungen, Aufbewahren in  einer Ammoniakatmosplrare 
war ohne Einfluss auf die Parbe;  ob Sauerstoff oder vielleicht Spuren 
von Scliwefelwasserstoff einwirken, muss untersucht werden. Mit 
Katriumfolie umwickelt , explodiren die Doppelsalze durch Schlag 3). 

Poggia le .  C. r. 20, 1180 [1815]. 
z )  v a n  Bemmelen,  Meerburg und N o o d t ,  Zeitschr. anorg. Chem. 33, 

3: FlBckiger ,  Pogg. Ann. 87, 145 [1552J. 
“2-310 [1903]. 
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Diese Versuche, von denen die genauen nnalytischen Belege vor- 
liegen und nach Abschluss dereinst reriiffentlicht werden, beweisen, wie 
sehr die Verhaltnisse oon ausseren Umstiinden abhangen, eine Erschei- 
nung, die natiirlich nach den Lehren der physikaiischen Chemie voraiis- 
gesehen werden musste. Sie zeigen aber a d ,  dass die Doppelsnlne 
keineswegs imrner genau der Formel z. B. 3 I< C1. S b  Cl3 entsprechen, 
sondern bald etwas mehr K C I ,  bald etwas mehr s b c l 3  enthxlten. j:i 
dass zwischen Sb C13 und 3 KCl.SbCI2 wshrscheinlich jede denkbnre 
Stufe dargestellt werden kann. Daher sind auch die Formeln S a u n -  
d e r s ’  u. A. 10 SbCly.23KC1 keineswegs zweifelhaft. sondern, 1-011- 
kommen den Thataachen entsprecheud, xls 1 SbCl3.2.3KCI zu schrei- 
ben. Man hat  es eben hier neben der  nach diesen Funden doch 
zweifelhaften Doppelsalzbildung auf alle Faille noch mit isomorpher 
Beirnischung von KCl zum Doppelsalz zu thun, die weiterhin in  einer 
Reimischung von S b  C13 zum Doppelsalz K C l .  S b  CIS wiederkebrt. 
Denn diese Horper sind krystallographisch durchaus einheitlich und 
keine Gemenge. Seit den Untersochungen R e t g e r s ’  sind derartige 
Dinge ja durchaus nicht mehr erstaunlich. Merkwiirdig dagegen ist 
der K6rper 6KC1 .SbCl3, iiber den noch weitere Erfahrungen gesam- 
melt werden mussen; ein Salz SbCls  . G CsCl und SbCl3 . 6 RbCi  ist 
schon beschrieben I). 

Bei den weiteren Versuchen wurde zu einer gewogenen Menqe 
reinen Antimontrichlorids zuerst bei constanter Temperatur Wasser 
gegeben, dann die Temperatur bei constanter Wassermenge geandert 
u. s. w., dann zu einer Lijsung von bestimmtem SbCls-Gehalt Chlnr- 
kalium zugesetzt und wieder die Temperatur variirt. Anch hier 
konnten Verbindungen bis zu 2 RC1. Sb CIS nnchgewiesen werden. 
Die Versuche werden fortgesetzt. 

Handversuche mit Koehsalz statt Chlorkalium zeitigten andere 
Ergebnisse. 

Die Verhaltnisse sind also in der That  so rerwickelt. wie man 
vorheraehen konnte, uud erst nach laugwierigen Studien wird rii 

miiglich sein zu sagen welche Verbindungen zwischen den einzelnen 
Metallhalogenen moglich sind. Dann vielleicht kann man an das 
Studiurn gernischter Liisungen mit drei und noch mehr verschiedenen 
Halogeniden denken, das naturgemass noch weit schwieriger ist. 

Bei dieser Sachlage jetzt schon w e i t g e h e n d e  Theorien rnit 
Iiickenhaftem Material aufzubauen, erscheint mir uozweckmaesig. Die 

I) S a u n d e r s ,  Am. Chem. Journ. 14, 152. 



2544 

anorganische Chemie bedarf vor Allem genauer allseitiger Beschrei- 
buogen ihrer Verbindungen; liegen diese vor, so werden sich die all- 
gemeineu Reziehungen und Gesetze von selbst ergeben. 

E r l a n g  e n ,  Chemisches Universitiltslaboratorium. 

439. H. Thorns und C. M a n n i c h :  Ueber die Richtung der 
Wasserabspaltung aus h o c h m o l e k u l a r e n  secundaren Alkoholen. 

[Mittheilung aus dem Pharmaceutischeo Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingogaogen am 14. J u l i  1903.) 

Anlasslich eiuer Arbeit iiber die Ketone des Ctherischen Rauten- 
d e s l ) ,  das Nonylmethylketon und das von dem Einen von unsa) auf- 
gefundene Heptylmethylketon, wurden Darstellung, Eigenschaften und 
Reactionen der zugehiirigen secundaren Alkohole naher untersucht. 
Ueber die Ergebnisse dieser Arbeit sol1 in Folgendem berichtet werden: 

Das Nonylmethylcarbinol ist bereits von G i e s  e c  k e 3 )  durch 
Reduction aus dem Nonylmethylketon dargestellt worden. Er giebt 
an, dass die Reduction ))ausserst schwierigcc ist, so dass e r  den Alkohol 
nur durcb wochenlanges Schiitteln mit Natriurnbisulfit von unver- 
Cndertem Beton befreien konnte. Nach dem unten angegebenen Ver- 
fahren verlauft indessen die Reaction sehr glatt, so dass man das  
Nonylmethylcarbinol leicht in einer Ausbeute bis zn 75 pCt. der Theorie 
erhiilt. Nach derselben Metbode konnte mit gleich gutem Erfofge aus 
dem Heptylmetliylketon das Heptylmethylcarbinol gewonnen werden. 

Bei der Reduction sowohl des Heptylmethylketons, wie des Nonyl- 
methylketons entstehen hochsiedende Oele, die bei der Destillation mit 
Wasserdampfen im Riickstande verbleiben. Diese Producte sind 
nicht einheitlich. Wegen des geringen Sauerstoffgehaltes kiinnen sie 
nur  zum kleinsten Theil aus dem zu erwartenden Pinakon c22 H46 02 
bestehen. Wahrscheinlich wirkt das Natriumalkoholat condensirend 
auf die Ketone ein, so dass - unter Zusammentritt von 2 oder 3 Mole- 
kiilen - Kiirper entstehen, die dem von M a r k o w n i k o f f  und Z u b o f f  
beschriebenen Di- und Tri-Caprylalkohol') au die Seite zu stellen 
sind. - 

Am Nonylmethylcarbinol und Heptylmethylcarbinol wurde nun zu 
ermitteln versucht, in welcher Richtung eine Wasserabspaltung aus 

1) C. Mannich ,  diese Berichte 35, 2144 [1902]. 
a) H. Thorns,  Ber. d. d. pharm. Ges. 11, 3 [1901]. 
3) Giesccke,  Zeitschr. fiir Chem. 1870, 428. 
*) Diese Berichte 34, 3246 [1901]. 


