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mit Wasser nicht. Das Umwandlungsintervall sammtlicher wasser- 
zersetzlicher Verbindungen verlauft positiv und ist sehr grone; von 
uuter Oo beginncnd, hat es sein Ende bei der Siedetemperatur der gesat- 
tigten Liisung nirgends erreicht. Beim Cadmiumtetraamrnoniumbromid 
fand sich bei 160° die Gienze iiberschritten. - Nach der Art der Zer- 
setzung sondern sich Chlortetrasalze und Bromtetrasalze von einander; 
die Ersteren zerfallen alle in Monosalz und Alkalichlorid, die Letzteren 
in ilire einfachen Componenten. 

268. E. Rimbach : Ueber Loslichkeit und Zersetzlichkeit 
von Doppelsalzen in Wasser. 

(V.  Mit thei lung.)  

[Mittheilung aus dem chcmischen Institut der Universitkt Bonn.] 

(Eingegangen am 2!). Mirz 1905.) 

Z u m  V e r h a l t e n  d e r  D o p p e l s a l z e  i m  U r n w a n d l u n g s i n t e r v a l l .  
( In  Gemeinschaft mit A. Grewe.) 

In einer friiheren Mittheilung I )  war gezeigt worden, dass das bei 
mittlerer Ternperatur im Umwandlungsintervalle befindliche Uranyl- 
kaliumchlorid, UO&l:,.2 KCI + 2 HaU, unzersetzt sich auskrystallisiren 
lasst, einmal aus seiner incongruent gesattigten Liisung, d. h .  einer 
Liisung, die bei 17.5O auf je  ein Mol aufgeliisten Doppelsalzes noch 
einen Ueberschuss von 1.08 Mol UOoCl2 enthalt; ferner aber auch 
aus einer Flussigkeit, in der neben Uranylkaliumchlorid k e  i n  Ueber- 
schuss an Uranylchlorid, wohl aber  mindestens 15 pCt. wasserfreier 
Chlorwasserstotl' gelBst ist. Analog verhalten sich die Alkaliuranyl- 
doppelnitrate (a. a. 0. 474). Rei dieser Gelegenheit war kurz ange- 
deutet worden, dass dieses Verhalten irn Urnwandlungsintervall be- 
findlicher Doppelsalze ein allgemeineres zu sein scheine, und dass 
auf derartige Salze nicht nur die freie Saure nach dieser Richtung bin 
wirke, sondern auch andere, dem Doppelsnlze selbst ganz fremde Me- 
tallsalze. Die experimentellen Belege fiir diese Mittheilung finden sich 
nun im Nachfolgenden. 

Von wasserzersetzlichen Doppelsalzen wurden nebeu den genannten 
Uranylverbindungen zunachst gepruft das 

1) Rimbach,  diese Berichte 37, 462 [1904]. 



C a d  m i urn - t  e t r a k  a l  i u m-c h l o r  i d ,  Cd C12.4 K C1, 
das ,  wie friihere Untersochungenl) ergeben haben, von 4O bis 1090 
im Umwandlungsintervall sich befiudet. Seine Zersetzung durch Wasser 
verlauft nach dem Schema 

die iricongruent gesattigte Losung des Doppelsalzes enthalt die Com- 

ponenten in dem Molekularverhaltniss CdC12 > 4 und fuhrt als Boden- 

kiirprr die beiden festen Phasen: unzersetztes Tetrasalz und neu ge- 
bildetes Monosalz, CdCl2. KCl. 

Bei den Versuchen, dieses r r ine,  feste Tetrasalz, CdC12.4KC1, 
sowohl aus Salzslure verschiedener Starke, wie auch aus Liisungen 
leicht liislicher Alkali- und Erd-Chloride omzukrystallisiren, ergaben 
die Krystallnusscheidungen folgende Zuearnrnenseteung: 

Z us am men s e t z  11 n g d e r Kr J 6 t al l  e 
37.3-proc. Salzshre (d = 1.19) Cd 23.25 23.24 CI 44.26 44.17 

CdCla.4KCI + C d C l z . K C l +  3KC1; 

I< Cl 

A n g e w a n  d t e F I iis s i  g k ei t e n 

24.S-pYOC. Salzsiiurc (d = 1.12J) * 23.36 23.15 .)) 41.11 44.19 
50.0-proc. Lithiumchloridltisung ) 22.94 >> 44.41 
33.3-proc. Calciumchioridliisun:: ) 23.01 * 44.55 
50.0 proc. MagnesiumchloridlBsung )) 22.75 n 44.05 

CdCls.4KCI. Ber. Cd 23.24, CI 44.23. 
Wie aus diesen Zahlen (die Doppelzahlen entsprechen unab- 

hingigen Kr)-stallisationsversuchen) hervorgeht, zerlegen siimmtliche 
angewandte Flussigkeiten das feste Doppelsalz n i c h t ;  sie verhalten sich 
also nach dieser Richtung hin wie die incongruent gesattigte Losung 
des Doppels. <t 1 zes. 

In Letzterer aber finden sich die Componenten des Doppelsalzes 
A B  in einern solchen Verhaltniss geliist, dass B > A ist, wo B die- 
jenige Cornponente bezeichnet, die in dem festen Bodenkorper des 
Systems frei nicht vorkornrnt und die Buchetaben gleichzeitig fiir Con- 
centrationen steheo. Nehmen wir iiuu an, was bei so concentrirten 
Liisiingen sicher in gewissern Grade wenigstens zutrifft, dass in der 
geeattigten Losung der Molekularcomplex des Doppelsalzes erhalteo 
bleibt, so lii3St sich diese Liisung auffasaen als ein System der Zu- 
sammensetzung A B + n B. Und da weiter durch eine solche Fliissig- 
keit festes Doppelsalz nicht zerlegt wird, wohl aber durch eine LBsung 
der Concentration A B,  so kann man in der incongruent gesattigten 
Losung die zersetzungshindernde Wirkung dem Vorhandeneein des 
Ueberschusses n B der einen Componente in gewissern Sione zuschrei- 
ben. Fur diesen Ueberschuss der einen Doppelsalzcomponeilte, bei 
unserem Doppelsalz des Kaliumchlorids, treten also in  den unter- 

I) Rirnbach,  diese Berichte 30, 3080 [1897]. 
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euchten R i l l en  d ie  Salzsaure,  d a s  Lithiumchlorid, d a s  Calcinmchlor id, 
d a s  Magneeiumchlolid, nian kann sagen Biicarirendx, ein. 

Zur El ghneuiig dirses quali tativen Nachweisee war no& festzu- 
stellen, welche ~ i r i ima lconcen t r a t ion  d e r  fremden Chloride nothig sei, 
um die Zersetzuilg des  TetrasalLes eben noch hintaneuhaltcn. Hierzu 
wurden die betreffenden Chloridlosungen i i i  veischiedencn Concen- 
trationen mit reictilicherii Uebrrschuss  des  Cadn~iumtetraknliurncblorids 
ca. fiinf S tunden  lang geschuttelt und nacli Eiristellung des Gleichge- 
wic.lites die Zusammensetzung d e r  entstaiidenen Liisungeii :in:ilytisch 
errriittelt. i h s  Schiitteln crfolgte in eiiieni grossen WasserLnde bei 
16-1 7O, in welcheni vier d ie  verschiedeneri F l i ss igke i ten  enthaltende 
birnformige Glaskolben  an einer diirt 11 eine T u r b i n r  heftig be iwgten  
Axe nt.beueinander befestigt wnreii l). 

CdCla.  4KC1 + IlC1 + HjO. 

1) Ucber die hnalyse dcr Fliissiglteiteu sei Folgendes benierkt. In den 
salzsiiurchaltigen Lkungcn wiirtle i n  eincm Thcil tler Gesanirntclilorjichalt 
durch Titration nsch V o l h a r d  crrnittelt; ails ciucm andercn Thcil der L6sang 
sodann durch Abdarnpfen die fi ein Salzs;iiire vertriebcn uocl in Xntlicilen des 
gewogenen Trockenrhkstandes einmal (lurch Titration das gebnndene Chlor, 
dann durch Elektrolyse nach dem Cyanlidiumverfahrcn das Cadmium be- 
stimmt. Aus diesen Daten liess sich tlas Kaliun berechnen. - I n  den mit 
Calciurnchlorid versetztcn LBsuogeu murJc das Cadmium zuerst durch Schwc- 
felwasserstoff abgesondert und dann i~lcktrolytisch niedergeschlagcn u n d  zur  
Wigung gebractit. Die Menge des im c:idniiiimfreieii Filtrat enthaltciien Cal- 
ciums ergsb sicli nach seiner Fiillung als Onnlat aiis dcrn Verbruuch :in Per- 
mariganat zur Oxpdation der i m  Nietlorschlsg gcbundcnen 0x:ilsiure. Dime 
Datcn und die Bestimmung des Gesammtchlorgehaltes licferten dann  das Ka- 
liuni wiederurn auf indirectem Wege. - In den lithiunihaltigen Flussigkeiten 
murde hingcgen das Lithium indirect errnittelt, Chlor, Cadmium. Kalium nuf 
directem Wege. Die Trennung des Kaliums (bczw. Ilnbidiums, s. spiiter) 
vom Lithium erfolgte durch FLllung u n t l  Wzgung des Ersteren als Perchlo- 
rat, outer Bcobachtong der fiir die I<:iliumfillung von Wense (Zeitscbr. fiir 
augew. Chen:. 189 I ,  6'31 ; 1S92, 233) cmpfohlenen Vorsichtsrnaasjregcln. Einigc 
rnit Gemischen bekanntcn Gehalts vorLer angcstellte Versuche batten cine seLr 
befriedigende Genaaigkeit dieses Trennclngsverfahrens erkennen lassen. 



1567 

- 

In  100 Gew.-Th. Ldsung Auf 100 Mole Wasaer 

CI Ca C'nCls Cd 1; CdCI:, I<C1 CaC12 

No. Gem.-T h. Mole 

Cd Cla . 4  RCl + Ca Cla + HaO. 

Molekular- 
verhriltniss 

CdCls:T<C1 

1 17.58 8.11 :22.45 1.67s 2.411 10.353 ; 1.573 1 : 4.10 
2 115.20 6.76 1S.ii 2:?-10 3.13F 10.500 ''2.013 i:;;: I 1 :4.02 
3 l l i . 1 0  5.70 15.78 2 4'i i  , 3.823 0.541 2.41 I 3.508 I 
4 14.36 4.49 12.43 2 ( i l ,G I 5 216 I 0.590 3.275 2.i53 

1 : 4.43 
1 : 5.55 

CdCl? .4 I<Cl  -t- L i C l  + H20. 
In I00 Gew.-Tlr. Lij,ung 

GO\V.-Th. 

CI Li LiCl C 1 I< 

".l.i ' :1.!:.3 21,s:) 0.9G5 1.403 
17.97 3.04 I P.35 1.4; :3 ' 1.947 
15.90 2.24 1 1.4 1 1.7!10 2.383 
14.83 2.00 12.06 3.0 i 3.X)I 
14.25 1.7G 10.65 2.101 4.456 
13.00 1.13 ti,% "ti25 ti.215 

0.200 0 ~ 7 3  12.557 

(!.:3i3 1.781 7.925 
0.41s 2.290 ' (i.W9 
0.435 ?.MG ' L S 2 8  
0.550 3.710 , 3.itiS 

O.n!KI 1.184 ,10.%82 

Nalckulnr- 
vertiriltriiss 

Cd Cla: I< CI 

1 :4.18 
1 : 3.36 
1 : 4.79 
1 : *>..is 
1 : c;.os 
1 : 6.75 

Au* den Z i h l r n  der  'J'afeln l l s s t  sich dic Jiiniina1concentr:~tion 
der C blor idlkungen,  von s e l c b e r  an dnq Doppels:rlz nicht mehr  7er- 
setz t  wird, ableiten. Werden die anf 100  Mole Wasser  sich vorfin- 
deuden Jlole des betreffendeli f r rmden Chlorids (Li el, IICI, CaC12) 
als Ab8c:ewn. die Qootirntt  n KCI/Cd Cla i r i  den entsprechenden Lii- 
sungen als  Ordinaterr aafgetl :rgm, SO entstehen rwei gesondei te Linien. 
Eine, niit der constanten Ordinate 4 der  Abscissen:ixe parallel  Ian- 
fend, entspricht den Liisungen, die das  Doppelsnlz niclit mehr  zersetzen, 
die andere. gegen die Abscissennxe geneigt, stellt die Liieungen gr- 
ringeren Gelialts an fremdem Clilorid dar ,  welclie das  Tetrasalz  noch 
in seine Componenten zerlegen. D e r  Scdinittpurikt beider Linien er- 
giebd die gesuchte Jliriimalconcentration des  fremden Cblorids,  und 
hieraus lasst sich danu weiter durch rechnerische lineare 1nterpol:t- 
tion die darnit correapondiiende Concentration des Cadmiurns nncl 
Kaliums, alao die ganze %usamrnensetzung de r  d u s  Tetrasalz  gerade 
niclit mehr  zersetzenden ~Grenz l i i sunga ,  ableiten '). 

Dies Itcchnungsvcrfdircn ist nur cin angeniihertes, da die Systemo 
LCdC!n, KCI, RCI, HpO] gekriimmtc FlLclicn darstellcn; es geniigt aber fiir 
den vorlicgenden Zweck. 

Berichte d. D. chem. Gosellschnft. Jahrg. XXXVII1. 102 
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So findet man folgende Zusammensetzungen der  

G r e n z l B s u n g e n  b e i  1 6 0 .  

Die drei fremden Zusatastoffe ordnen sich hinsichtlich der relati- 
ven Mengen, deren man von ihnen bedarf, urn den Zerfall des Tetra- 
salzes gerade aufzuheben, in die aufsteigende Reihe: CaC12, LiCl, HC1; 
und zwar bleibt diese Reihenfolge erhalten, mag man auf die Gewichts- 
einheit oder Volumeinheit der Losung beziehen. Es scheint danach, 
ale ob die zersetzungshindernde Wirkung der fremden Chloride ihrer 
Grosse nach anwachse mit dem Atorngewicht des in den1 betreffenden 
Chloride enthaltenen positiven Bestandtheils. 

Vorn Kaliurnchlorid hingegen, der natiirlichen Componente des 
Tetrasalzes, gentigt, wie die Zusanimensetzung der incongruent gesat- 
tigten Losung des Cadrniumtetrachlorids') zeigt: 

t = 16" 

eine geringere Menge als von sarnmtlichen fremden Chloriden, u r n  
eine das feste Tetrasalz nicbt mehr zersetzende LBsang herzustellen. 

Im iibrigen erscheinen die Gleichgewicltsverhiiltnisse in solchen 
Systemell gernischter, conceutrirter Salzlosungen zu verwickelt, als 
dass rnit obigen Zahlen auf Grund des Massenwirkungsgesetzes durcb- 
gefiibrte Rechnungen einigermaaseen sichere Schliisse ergeben konnten. 

Ein weiteres, nach Richtung und Grad seiner Wasserzersetz~ich- 

~~ 

keit a )  dem Cadmiurntetrakalinmchlorid analoges Salz ist das 
__ __ 

I )  Diese Berichte 30, 3080 118971. a) Diese Berichte 36, 1298 [1902]. 
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C a d  m i u m -  t e t r a a m  m o n i u  m-c h lo r  i d ,  Cd Cla. 4 NHd CI. 
Anch dieses Salz liiest eich nicht nur auf gewiihnlichem Wege, 

aus seiner incongruent gesgttigten Liisung, reiu und unzersetzt auskry- 
stallisiren, soiidern gleichfalls aus Losungen, die Salzsiiure bezw. die 
gleichen Alkali- und Erdalkali-Chloride enthalten, wie sie vorher bei 
den Versuchen mit Cadminnitetrakaliumchlorid zur Anwenduug ge- 
langten. E s  beweisen dies folgende Analyeen der betreffenden Kry- 
etallanschiisse; fiir die Beurtheilung ist zu beriickaichtigen, dass die 
Entfernung der letzten Spuren der anhaftenden, concentrirten Mutter- 
lauge durch Absaugen sehr schwierig ist. 

Zusam m ense t z u n  g 
Angewandto F l c s s i g k c i t e n .  d c r  Krys ta l le .  

Cd c1 
37.3-procentige SalzsHure (d = 1.19) 28.30 53.46 
24.8-procentige Salaslurc (d = 1.135) 29.26 53.10 
50 procentige LithiumchloridlBsung 27.83 53.20 
33.3-procentige Calciumchloridldsung 20.26 52.90 
50-procentige Ma~nesiamchloridliisung 28.88 52.24 

CdCIs.4NHICl. Ber. Cd 28.28, CI -53.53. 

Da die zersetzungsaufhebende Wirkung der fremden Chloride 
auch in diesem Fall dargethan war, wurde auf die miibsame Fest- 
stellung der hierfiir nothwendigen Minimalconcentration der Zusatz- 
stoffe Verzicht geleistet. 

Vie1 grossere Waeserzersctzlichkeit als Kalium- und Ammouium- 
Salz zeigt gemass friiheren Versuchen das 

C a d  mi  u m- t e t r  a r  u b id  i um - c h lor  i d , Cd Clz .4 Rb C1. 
In der incongruent gesiittigten Liisung der beiden ersten Salze 

findet sich *) bei mittlerer Temperatur auf je  ein Mol Cd Cl, nu1 ein 
Ueberscbuss von 1.82 Mol K C l  bezw. 3.13 Mol NHdCI; in die in- 
congruent geshttigte L6sung der Rubidiumverbinduog geht hingegen 
ein Ueberschuss von 12.83 3401 RbC1 ein. Nach obigen Erfahrungen 
bedarf es aber zur  Verhinderuog der  Zersetzung dcrchgangig einer 
griisseren Menge pfrerndern: Chloride, als der dem Doppelsalz eigen- 
thumlicben Componente; es erschien danach ziemlich zweifelhaft, ob 
in diesem Falle durch derartige Zusatze die Zersetzung viillig hintan- 
zuhalten miiglich sei. Der  Versuch beatatigte diese Zweifel. Hei den 
Krystullisationsrersuchen ams Calciumchlorid- und Lithiumchlorid- 
Liiaung erwiesen sich die Krystallanschiisse als Gemenge von Tetra- 
und Mono-Saiz. 
__._ 

I)  Diese Berichte 35, 130s [1902]. 
102' 



Z u s a m m e n s e t z u n g  
d c r  K r y s t a l l e .  
Ctl CI 

An  g e  \v e n d e t .j F I ii E s i g k e i t. 

3G.b-procentige L,ittiii~mcbloridliisullg 22.54 34.40 
30-proccntige C:il~iunicliloridlBsung 19.21 32.88 

CJC12.4 RhCl. Bey. Cd 11;.55, CI 31.!11. 
CtlC19. RbC1. Ber. Cd 3ti.95, CI 34.97. 

Die gleiche ie r~e teende  Wirkung  iibte Snlzeaure nrittlerer Con- 
centration BUS. 

Urn wenigstens festzustelleu, in welchem Grade durch die Zusatz- 
substaneen der ZerfaI1 sich znriickhalten liesse, haben wir eine Reihe 
quantitativer Riilirversuche germ1 in der olien beschriebenen W e i s e  bei 
t = ca. 16" ausgefilhrt. 

Cd cl2.4 1ttJ c1 4- If c1+ 0. 

No. 

In 100 C;c-,v.-Th. Ldsuog 
Gew.- T b. 

Ge- 
sommt. G$' HCI ~ Cd Kb 

Cl 

3ti.437 0.837 :IG.Gl 0.412, 1.391 
'!8.4;0 ' 0.7!)7 28.44 0.353 l.?M 
12.093 3.233s !).I06 0.605 6.741 

ri i i f  100 Mole b-asser 
Mole 

CdC!:,, KbCl CaCIS 

, \uf  100 Xolc IVssser 
Mole 

Molekular- 
vorhfiltniss 

CdCI:,: RbCl 

CdClz RbCI HCl 

1 
2 

4 
3 

Molekular- 
re1 hlltniss 

14.!179 7.257 20.91 0.732 2.504 
12.701 .5.768 13.96, 0.771 4.872 

9.079 ' 1.844 5.10 1.237 12.140 
10.849 I 3.784 14.47 0.998 6.512 

0.109 0.482 29.76 
0.05'2 0.422 40.35 
0.139 1.772 .?.GO 

In 100 Gew.-Tb. Losung 
Gew . - Tli. 

CI I Li LiCl I Cd I Rb 
No. 

I I 

1 : 4.43 
1 : 5.  I .5 
1 : 12.75 

i i u f  100 Mole Wasser 
Mole 

CdCla RbCI LiCl 

Ccl CIa. 4 Rb Cl + CaClz + HZ 0. - - 

1 
2 

In  100 Gew.-TI]. Liisung 
Gcw.-Tb. 

N O .  

I 26.493'  4 86.5 2Y.40 0.558 3.871 0.139 1.271 19.40 
20.367 3.325 I 20.11 j 0.519 7.842 0.122 2.433 12.54 

I CI Ca CaCls' Cd Rb I 
I I 

0.159 0.799 4.35 
0.163 1.353 3.41 
0.211 2.365 2.24 
0.2G2 ' 3.385 1.09 

1 : 5.U4 
1 : 8.31 
1 : 11.22 
1 : 12.Y2 

Molekular- 
vet hiiltniss 

Cd Cls : RbCl 

1 : 9.13 
1 : 19.88 

Die letzte Spalte der Molekularverlialtnisse lasst die mit wach- 
sender Menge der drei Chloride (HCl, LiCI, CaClt) einhergehende 
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blindercng der Zersetzlichkeit des Doppelaalzes klar hervorirete~i;  zur 
rollstandigen Atifhebung des Zerfalls genugen die Concentrationen der 
VersucLe jedttcll nicht. Grossere Concentrationen der Zusatrsubstanzen 
zu rerweuden, idt aber nicht tliunlich, drnn in den starken Salzliisungen 
sinkt die Lijslichkeit dca Ca~niiunitetrarubidiumchlorid3 stark herab, 
und die A r i d p e n  werdru d a d u r c h  zu unsicher. 

Uass es nur einer gei.C,nriideri Coricentration des Zusatzsliloiids 
brdarf, urn aricli bei dieseiii Ijnppelsalz die Zersetzung gctnz hint.anzu- 
hnlten, zrigtw iibrigens eiriige, :iuf besondere Weise mgestellte Kry- 
stnlliiat i l  iiisvvrsuclir. 

Reintss Tetrasalz Cd CI:. -1 IlbCl wnrde  i n  einer grosseren Menge 
nidssig starker Salzsiiiiri. geliist. und in die auf GOO erwgrnite Fliissig- 
keit gasftirinige Salzsiiure eingeleitet. Unter stdiidigem Einlriteii iiber- 
lies3 man div Liisring der frriwilligen Abkiiblung. Kacli vollatsndiger 
Siittignrig irrit Salzsiiure schicderi sich dann Krystalle ab. die reines 
Tetrasalz daistelltrn. 

CdC12.4 libCI. Bcr. Cd 1C.83, CI 31,!)1. 
Gcf. 16.64, 1ti.60, u 31.54. 32.42. 

Von drri bisher untersuchtea wasserzerseteliclien Cadmiurndoppel- 
salzen untwdie ide t  sich das 

C a d  111 i u m - t e t r a n  rn rnon i u m  - b ro m i d ,  Cd Hrg .4 NH‘ R r ,  
iosoferu, ale dasselbe beim Hehandeln mit Wasser in seine incoiigrnent 
gesittiqte LGiing i i i c . l i t  claa :ilk:tlilialogenid, soiidern d:ts Ciidmium- 
bromid als uberschtissige Coniponente hineinsendet I). Auch bei diesem 
Tet rasdz  wurde versuclit, r s  ;\us ciner Aneabl rnn strtrkeu 1,iisur:gen 
leicht-liisliclirr 1bo:iiide iiiitl ewar 1. H H r ,  2.  LiBr:  3. CaHr2, 4.  MgRrp, 
5 .  NiBr2, G .  CoHri uii iznkr~~t:i l l isiren.  .4ber aus allen diesen Liisuugen 
fiel, seIb3t bci setir grosser Concentration, eiu stark zersrtztes Salz 
aus. Lediglich nus Ziii  kl ) romid-Li i sung  gelang es. wie fnlgende 
Anal jse  zeipt. reintis rinzers-’t.ztes ‘l’etrasalz 211 erhalten. 

CtlBrn.4 SLlr Iir. Bar. Cd 16.92, Br 72.20. 
Gcf. )) 16.93, )) 72.0.). 

Die vo!,stelienden Versuchr wurden, wie eingangs erwiihut, zuerst 
reranlasst ciurch Heobnclitnngen an Urnnplrerbindongen. bei denen fiir 
die w~issererrsetzliclie~i Alk.ilid~ippelcIilori~e wie fiir die Alkalidoppel- 
nit ra I 6 ,  d i e zerf:ilI :t II f 11 e b e I i d e 1%‘ irk ii rig d e r freie n Snl z - bez w. Sa I peter- 
Siiiure berrits in eirier friitit ~ P I I  Mittheilung2) besrtirieben worden iet. 
Wegen dw grosgen Neigunq der Uraiiylsalzr zur  1)opprlsalzbildung 
war es nun bei dieser KBrperklasse nicht angangig, an Stelle der freien 

I )  Sielic vorliorgelicndc \littlicilung. 
?) Diesc Berichtc 37, 4G4, 4 7 1 ,  475 [1904]. 
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Sauren concentrirte Liisungen von Metallhalogeniden zu substituiren. 
Es wurde abe r  noch das  Verhalten des 

Ur a y 1-d i k a I i u  m - s u  If  a t s ,  (UO?) S01.2 Kz SO1 + 2 HzO, 
gegen freie Schwefelsaure festgestellt. Das  fragliche, s eh r  wasserzer- 
setzliche, unterhalb ca. 80° im Umwandlungsintervall befindliche Salz I) 

zersetzte sich beim Urnkrystallisiren aus sehr  stark schwefelaaure- 
haltigen Liisungen rollig, and e s  schied sich in za tilreichen Versuchen, 
wie eine einaelne Annlyse dar thun mag. 

(UOsj SO,. I<z $304. Ber. UOa 4G.58, SO, 33.30. 
Gef. B 4G.58, )) 33.91. 

stets nu r  reines, gegeii Wasser  bestandiges Monosalz aus. 

Aus vor2teheiiden Beobachtungen ergiebt sich Folgendes: Zur 
Verhinderiirrg der Zeraetziing cines irn tJmwandlungsinterva11 befind- 
lichen D o p p e l d z e s  liei seiner I~eharidlung mit Wasser  bedarf e s  nicht 
imirier des %usatzes einer Componente des Doppc,lsalzes zur Lijsiing 
in einer Minimalcnnc.entration, wie sie durch die Zusammeusetzung de r  
incoogruent gesiittigten Lijsung des Doppelsnlzes gpgeben ist. Dieser 
Ueberschoes d r r  Corripnnente kanri vielmehr in ni:iii~*hen IGllen durch 
pin dem System sonst fremdes Salz mit gleichem A n i o n  oder aiich 
(lurch die entsprechende freie Saure  ersetzt werdeii. 

Auch f u r  jpden  diesel  Zusatzstoffe besteht eiiie gewisse Mindest- 
concentration, nnterhalb welcher aie die Zersetzung nicht mehr  riillig 
hindern. I)ie Iliihe diescr Mindeatroilcentration bezw. die niithigen 
Mengen des zuzusetzcndcn AnioDs finden sich liei einem und d rm-  
selben Doppelsalz sehr  rerschieden. j e  nach d e r  Ar t  des Zosatzstofl'es. 

Fur mnnche .Doppelsalze, deren Wa.serzersetzlichkeit eine grosse 
ist, bedarf es zur  Verhinderung des Zprfalls eines ganz bestimmten 
Zusntzstoffes; andere Stoffe gleichen Anions halten die Zersetzung nur 
zum Theil  auf oder garnicht.  Der  Verlauf der Ewcheinung wird 
also auch durch die Nntur des positiren Restandtheils deu Zusntzes 
beeinflusst uiid stebt wohl in Zusammenhang mit der  grosserrn oder ge- 
ringeren Affinitatskrnft, die die Componenten der vrrschiedenen Doppel- 
snlzcornplexe zuuammeiihdlt. 

I) Diese Bericbte 35, 479 [1904]. 




