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Hofmann und Prandtl geben Daten iiber drei »Euxenite-Vor-
kommen. “Von diesen muB das mit dem Ursprung Brevik bezeich-
nete ohne weiteres ausgeschieden werden, denn in Brevik ist bisher
poch nie Euxenit gefunden worden und, was entscheidend ist, ein
Miperal mit 219, Kieselsiuregehalt (welchen Hofmanu und Prandtl
fiir dasselbe angeben) kann selbsgverstindlich nicht als Euxenit ange-
sehen werden. Von den beiden apdero Vorkommen, die von diesen
Autoren untersucht worden sind, stimmt das als von Lindesnds be-
zeichnete mit dem von uns unter 2 aufgefiihrten iiberein; wir konnten
jedoch trotz vielfacher sorgfiltigster Versuche niemals Zirkonerde in
ibm nachweisen, anch dann nicht, wenn wir groBere Mengen (bis
zu 2%y kg) verarbeiteten. Ebensowenig vermochten wir fiir die
Existenz der aogeblichen »Euxen«-Erde von Hofmann und Prandtl
irgend welche Anbaltspunkte zu gewinnen. Wir fassen unsere dies-
beziiglichen Erfabrungen dahin zusammen, dafl in typischen Euxe-
niten Zirkonerde niemals in wesentlicher Menge vorkommt?); die
Frage der Existenz der Euxenerde muBl so lange als eine offene be-
zeichnet werden, als dieselbe nicht besser analytisch und namentlich
auch spektroskopisch charakterisiert ist.

Berlin, Anorgan.-chem. Laboratorium, Kgl. Techn. Hockschule.

848. Pritz Ephraim und S. Weinberg:
Doppelhalogenide des drei-, vier- und finfwertigen Antimons.

(Eingegangen am 8. November 1909.)

Man hielt bis vor kurzer Zeit das Antimon fiir ausschlieBlich
drei- und finfwertig, denn das sog. Antimontetroxyd, Sbs Oy, kann
bekanntlich aus verschiedenen Griinden nicht als Derivat des vier-
wertigen Antimons aufgefaBt werden. Eine Angabe von Setterberg?),
dafl beim Behandeln einer Mischung von Tri- und Pentachlorantimon
mit Caesiumchlorid ein durch seine schwarze Farbe ausgezeichneter
Korper entstehe, welcher die Formel 4CsCl, SbCly, SbCls oder aber
2CsClz, SbCl: besalle, hatte keine Beachtung gefunden, bis Wells

1) Es sei hier poch bemerkt, dall auch andere neuere Euxenit-Analysen
an Material von zum Teil schr verschicdenen Fundstitten, wie die Blom-
strands (von Alve), Christensens (von Karraakunguak), Hidden und
Macintosh’ (von Henderson Co.) keinen Zirkongehalt angeben, wodurch die
obigen Resultate einen schr hohen Grad von Sicherheit erhalten.

% Oefversigt k. Vetensk. Akad. Forhandlingar 1882, 6.
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und Metzger') infolge eines Zufalles beim Versuche der Darstellung
von Caesiumbleitetrachlorid durch Benutzung antimonhaltigen Materials
gleichfalls dunkelgefirbte Salze beobachteten und durch Feststellung
des Isomorphismus zwischen Cs;PbCle und dem Antimondoppelsalz
seine Vierwertigkeit erwiesen uod sogar ein analoges, schwarzes
Rubidiumdoppelbromid, Rb:SbBrs auffanden ?).

Ausfiihrlicher wurden die Verbindungen des vierwertigen Anti-
mons von Weinland und Schmid?) untersucht, welche zwar nur
eine einzige Verbindung des ausschlieBlich vierwertigen Antimons, das
Rubidiumsalz Rbs SbCls, neu darstellten, dafiir aber fanden, dal}
wenigstens in isomorpher Mischung mit den entsprechenden Salzen der
Zinu- und Platinchloridehlorwasserstoffsiure auch das Kalium- und
Ammoniumsalz des vierwertigen Antimons balthar seien. Aullerdem
beobachteten sie eigentimliche Mischsalze des vierwertigen Antimons
mit drei- oder mit fiinfwertigem, die nicht schwarz, sondern braun ge-
farbt sind, und deren Zusammensetzung sehr weitgehend mit den
Versuchsbedingungen zu wechseln scheiot.

. So waren also nur drei Verbindungen des ausschlief}lich vier-
wertigen Antimons bekannt, nidmlich Cs:SbCls, Rb:SbCls und
Rb: Sb Brs, nicht etwa, weil es an Bemiihungen gefehlt hitte, solche her-
zustellen, sondern wegen der groflen Neigung, in solche des drei- und
fiinfwertigen Antimcns zu zerfallen. Daher war es von Interesse, dall
Ephraim und Barteczko?) feststellen konnten, daB das Thallo-
doppelchlorid des vierwertigen Antimons grdBere Bestindigkeit be-
sitzt, als dasjenige des fiinfwertigen. Sie gewannen durch Zersetzung
von TISbCls ein violettschwarzes Salz TISbCly und durch Chlorieren
eines Gemisches von Antimontrichlorid und Thallochlorid eine ebenso
gefarbte Verbindung TICl;, 2TICL, 2SbCly.

Wir haben nun diese durch ihre Farbe besonders interessante
Verbindungsklasse niher untersucht und auch einige neue Vertreter
derselben erhalten. Im ganzen aber konnten wir nur von neuem be-
stitigen, daB diese Verbindungen sehr labil sind. Das Gleichgewicht
SbCl; 4+ SbCls == 2SbCly ist in hohem Malle abhiingig von der Tempe-
ratur, was schon Weinland und Schmid erkannten, und von der
Méglichkeit der Ionisation. Mittel, welche die Ionisation zuriick-
dringen, wie Zusatz von konzentrierter Schwefelséure oder von Salzen,
begiinstigen die Bestindigkeit der schwarzen Verbindungen.

) Amer. Chem. Journ. 26, 268 [1901].

?) Rein erhalten erst von Weinland und Feige, diese Berichte 36,
289 [1905).

3) Diese Berichte 38, 1080 {1907].

4) Ztschr. f. anorg. Chem. 61, 250 [1909].
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Vermischt man #quimolekulare Mengen von Antimontri- und
-pentachlorid ohne Ld&sungsmittel und erwirmt, so firbt sich die
Masse zwar braun, aber ‘die Farbe ist nicht sehr intensiv, der Gehalt
an vierwertigem Antimon daher nicht selir bedeutend; beim Abkiiblen
tritt wieder Aufhellung ein. In ein solches Gemisch leiteten wir
unter verschiedenen Bedingungen gasfirmige Salzsiure, um vielleicht
die freie Siure HaSbhCls zu erhalten; die Dunkelfirbung verstirkt sich
aber nicht sehr, und beim Abkiihlen krystallisierte Antimontrichlorid
aus. Fiigt man aber zu dem Leilen geschmolzenen Gemisch von
Antimontri- und -pentachlorid festes Ammoniumchlorid, so farbt
sich dies sofort irtensiv schwarz. Verwendet man viel Am-
moniumchlorid, so firbt sich die gesamte Reaktionsmasse schwarz
und erstarrt heim Abkiihlen zu einer dunkelvioletten, zdhen Masse,
die bei Zimmertemperatur wieder heller und schlieBlich ganz weild
wird; eigentiimlich ist, dal die Enttirbungsgeschwindigkeit der
einzelnen Partikeln eine sebhr verschiedene ist, da manche Teile sehr
bald, andere erst nach Stunden oder Tagen weill werden. Beim
Wiedererwiirmen der weill gewordenen Masse wird die schwarze
Farbung abermals hervorgerufen, verbleicht dann beim Erkalten wieder,
usw. XKiihlt man die schwarze Schmelze plotzlich ab, so behilt sie
ihre Farbe viel linger. Die schwarze Form ist offenbar dann meta-
stabil, vergleichbar dem durch rasches Abkiihlen erhaltenen plastischen
Schwefel. Leider schlossen die schwarzen Teile im Innern noch un-
verinderte weille Partien ein, so dall eine Analyse nicht ausfithrbar
war. Es gelang aber, die schwarze Form recht stabil zu machen,
weon man die heifle Schmelze schnell in Chloroform goBl, mehrmals
mit diesem Lisungsmittel fiir Antimonchloride auswusch und dann im
Exsiccator trocknete. So behandelt, ist das dunkelviolette Salz an
trockner Luft bei hoherer wie niederer Temperatur stundenlang halt-
bar. Ganz analoge Erscheinungen zeigten sich iibrigens beim Be-
handeln von Kaliumechlorid mit den Antimonchloriden, nur muf
die Schmelze noch hiher erhitzt werden, und der Riickgang der Farbe
erfolgt noch schneller. Verwendet man statt der Alkalichloride die-
jenigen des Calciums, Bleis, Quecksilbers oder Silbers, so
tritt keine Schwarzfirbung ein. Auch Thallobromid zeigte, im
Gegensatz zum Thallochlorid, die Reaktion nicht.

Eine schone, haltbare und leicht in groBer Menge darstellbare
Verbindung des vierwertigen Antimons erhdlt man, wenn man die
salzsaure Lésung von Antimontri- und -peutachlorid mit Ammonium-
chlorid und festem Eisenchlorid versetzt. Die Formel der mehr-
fach dargestellten und analysierten Verbindung ist sehr merkwiirdig:
9NI,Cl,2FeCl;, 3SbCl,; sie wird bet der uanten folgenden Be-
schreibung des Korpers diskutiert werden.



4450

Als leicht erbiltlich erwies sich auch ein Doppelbromid des
vierwertigen Avtimons, (NH,); SbBrs. Dies erhilt man picht nur aus
wiafiriger, bromwasserstoffsaurer Losung, sondern besonders gut durch
Zusatz von konzentrierter Schwefelsiure, in welcher es ganz unloslich
und unveriinderlich ist. Iinmal glauben wir auch aus diesem Salze
und konzentrierter Bromwasserstofisiure die freie Sidure H;SbBrs,
2.5H:0 erhalten und analysiert zu haben; doch versuchten wir ver-
gebens, die Darstellung zn wiederholen,

Doppeljodide des vierwertigen Antimons lielen sich, wie iibrigens
zum voraus wabrscheinlich war, wnicht erhalten. Ebenso wenig ge-
lang uns die Darstellung von Verbindungen des vierwertigen Antimons
mit Alkylaminbasen, doch erhielten wir hier eine gréfere Reihe
bisher unbekannter Salze des drei- und liinfwertigen Antimons.

I. Doppelhalogenide des vierwertigen Antimons.
(NHy): SbBrs.

Man 15st 14.3 g Antimontribromid in wenig konzentrierter Brom-
wasserstoffsiure, figt in der Kilte 1 ccm freies Brom hinzu und ver-
setzt dann mit einer Lisung von 7.8 g Ammoeniumbromid in konzen-
trierter Bromwasserstoffsdure. Nach einigen Minuten beginnt die
Krystallisation eines prachtvollen, schwarzen Salzes, welche in etwa
einer halben Stunde beendet ist. Xs besteht aus glivzenden Okta-
edern, ist an der Luft sehr gut haltbar, darf aber nicht zu lange i
der Mutterlauge belassen werden, da es sonst durch ein zweites, .rotes
Salz verunreinigt wird. Die Verbindung kann, um véllig rein erhalten
zu werden, aus warmer Bromwasserstoffsiure umkrystallisiert
werden. Die Ausbeute ist gut und kann mnoch verhessert werden,
weon man die Mutterlauge vorsichtig mit kalter, konzentrierter
Schwefelsiure behandelt und den bhierbei ausfallenden Niederschlag
mit konzentrierter Bromwasserstofisiure aaswiischt. Das so er-
haltene Salz ist noch reiner, da beim Umkrystallisieren aus warmer
Bromwasserstoffsiure etwas Brom verloren geht?), wie aus Folgendem
ersichtlich ist:

Umkrystallisiert: 0.8365 g Sbst.: 0.2019 & She Oy, 1.4679 g AuBr; 0.2021 ¢
Nhe Oy, 14668 g AgBr. — 0.2788 ¢ Shst.: 0.0155 ¢ NHy, 00156 ¢ NH,.

Nicht umkrystallisiert: 0.5176 g Sbxst.: 0.1249 g Sh, 0y, 0.9163 g AgBr.
— 0.4587 g Sbst.: 0.0258 g NH,. — 0.7205 ¢ Shst.: 0.1755 ¢ ShyO,, 1.2758 g
AgBr. — 04840 ¢ Shst.: 0.0273 g NHy. — 04491 g Sbst.: 0.0577 ¢ Br (mit
Nag =, 05 titriert).

15 Ther eine dhuliche Beobrchtung hei den Staunidoppelchloriden vergl.
Biron, Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges: 36, I1I, 492 [1904].
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(NH.)oSb Brs. Ber. NH, 5.68, Sb 18.90. Gresamt-Br 75.42.
DOht G 564, 502, - 19.06, 19.24, . 7517, 75.36
Umkrvstallis.  »  » 557, 561, » 19.06, 19.08. »  T4.68, 74.63.

Ber, akt. Br 12.538. Gef, ukt, Br. 12.84.

H, 1 Brs, 21/: H,0 (29,

Wihrend das Ammoniumsalz, (NHy)2 SbBrg, wie erwilint im allgemeinen
weder durch Bromwasserstoffsiure, noch durch konzentrierte Schwetelsiure
veriindert wird, wurde ein einziges Mal beim Umkrystallisieren desselben
aus sehr kouzentrierter Bromwasserstoffsiure ein schwarzes, mikrokrystalli-
nisches Produkt erhalten, das frei von Ammoniak war und folgende Apalysen
crgab:

0.4367 g Sbst.: 0.1045 g Sby0,, 0.7613 g AgBr.

H,SbBrg, 2!/ Hs0. Ber. Sb 18.58, Br 74.14.
Gef. » 1891, » 74.20.

Wir beirachten die Existenz dieser Verbindung als noch nieht einwands-
frei erwiesea, da eipe Wiederholung ihrer Darstellung disher nicht gelang
uud die Werte fiir Antimon und Brom denen des Ammoniumsalzes nahe
Hegen.

9 NH, Cl, 2 FeCly, 3 SbCl,.

Diese Verbindung entstand bei Versuchen, das Armmoniumchlorid-

doppelsalz aus seiner salzsauren Losung mittels Ferrichlorid »auszu-
salzens.  Zur Darstellung wurde eine Losung von Ammoniumchlorid
in konzentrierter Salzsiiure mit einem Gemisch von Antimontri- und
-pentachlorid versetzt und sodann festes Eisenchlorid-Hexahydrat in
reichlicher Menge eingetragen. Dieses lost sich leicht auf, uod alsbald
entsteht eine Fillung eines schin schwarzen Salzes, das aus Oktaedern
besteht, die schon mit blofem Auge als Krystalle erkennbar sind.
Die Fallung vermehrt sich stundenlang, und die Krystalle sind um so
gréBer und schoner, je langsamer sie entstehen. Auch die Mutter-
lauge dieses Salzes krystallisiert nach Zusatz von konzentrierter
Salzsiiure weiter, wobel der im lLaufe von Stunden entstehende
Niederschlag wieder die gleiche Zusammensetzung zeigt. Zur Ana-
lyse wird das Salz mit konzentrierter Salzsdure ausgewaschen, in der
es nicht unldslich ist. Wihrend dieses Auswaschens wird, wie be-
sonders festgestellt wurde, die Zusammensetzung des Riickstandes
nicht verdndert. Eine nicht ausgewaschene, nur auf Ton getrocknete
Probe gab folgende Werte: ’
07074 g Sbst.: 0.1976 g Sh0,, 0.0786 g Fe: 05 -- 04907 g Sbst.:
1.2151 g AgClL -~ 0.4793 g Shat.: 0.0464 g NH,. — 1.1265 g Sbst.: 03187 g
Sby Oy, 27607 ¢ AgCl -~ 1.4148 g Shst.: 0.1572 g Ve, 05 — 1.0327 g Shat.:
0.0950 g NH,.
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3 NH, C], Fe Clg, Sb Cl;.

Ber. Fe 9.57, Sh 2051, NH, 9.23, Cl 60.68.
9 NH, ClI, 2 FeCly. 3 ShCl,.
Ber. Fe 7.07, Sb 22.60, NI, 10.10, Cl 60.13.

Get. » 7.77, 177, » 2207, 22.34, »  9.68, 9.49, » 60.37, 60.61.

Die Formel 3 NH,Cl, FeCls, SbCl; wiire ja erheblich einfacher,
doch stimmen die Analysenwerte der wiederholt dargestellten Substanz
besser auf die kompliziertere Formel, die durch die Schreibweise
3 (NH,):SbCly + 3 NH,Cl, 2 FeCl; vielleicht iibersichtlicher wird. Die
gleiche Verbindung fillt iibrigens auch aus, wenn man die Kompo-
nenten in berechneter Menge zusammenbringt,

1.0441 g Sbst.: 0.1173 g Fea 03, 0.2954 g ~bp Oy, 2.5456 g AgCl —
0.2193 g Sbst.: 0.0208 ¢ NH,.

9NH,; Cl, 2FeCly, 35b Cly.  Ber. Fe 7.07, Sb 22.60, NH, 10.10, Cl 60.13.
Gef. » 7.85, » 22.00, » 9.96, » 60.24.

Die trockne Verbindung hélt sich im geschlossenen (iefifl monate-
lavg unverdndert, beim Liegen an der Zimmerluft firbt sie sich all-
miahlich braun.

2 T1Cl, T1Cl;, 2 SbCl,.

Hr. Prof. Weinland machte uns giitigst darauf aufmerksam, daB
fiir diese von Ephraim und Barteczko aufgefundene Verbindung
sehr wchl auch die Formel 2 TICl SbCly; TICL SbCls in Betracht
kommen konunte.

I. 2 TIC], TICls, 2 SbCly. Ber. TI 46.62, Sb 18.28, Cl 35.09.

Il 2TICL SbCl,; TICL SHCl,.  »  » 47.90, » 18.81, » 33.29.

Gef. von Ephraim und Barteczko. » 46.91, » 18.06, » 34.05.

Auf seinen Vorschlag ermittelten wir den Gehalt an aktivem
Chlor, welcher fir die erstere Formel 10.8 %,, fiir die zweite nur
8.09 %, betrigt, indem wir die Substanz bei Gegenwart von Salzsiure
mit Kaliumjodid bebandelten und das hierbei frei werdende Jod mit
Thiosulfat titrierten.

0.2567 g Sbst.: 16.3 cem NayS;03 vom Titer 7.6290.
Ber. 1. skt. Cl 10.8.
{ 7 .2 .
o 1L akt, I g9, Oof akt CL1L24

Die erstere Formel ist somit die wahrscheinlichere.

II. Verbindungen der Antimonhalogenide mit Alkyl-
ammoniumhalogeniden.
A. Verbindungen mit Methylamin.
SbCls, NHa.CH;. HCL.
Map vermischt die Losungen berechneter Mengen der Kompo-
nenten in wenig konzentrierter Salzsiure und verdunstet iber Schwe-
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felsiure. Ans der stark koozentrierten Fliissigkeit krystallisieren
prachtvolle, durchsichtige, mehrere Zentimeter lange und etwa 1 mm
breite, farblose Prismen aus, die an den Enden abgeschrigt sind. Sie
sind in Alkohol und Ather leicht loslich; mit Wasser zersetzen sie
sich. Aun der Luft sind sie etwas hygroskopisch, zerflielen aber
nicht. Ein Salz von anderem Typus aus den Komponenten darzu-
stellen, wurde nicht versucht.

0.3994 g Sbst.: 02059 g Sb;O,, 07721 g AgCl. — 0.1873 g Sbst.:
6.47 cem "/10-Ho804. — 0.4651 g Sbst.: 0.2402 g Sby Oy, 0.9033 g AgCl. —
0.2079 g Sbst.: 6.90 cem "/30-H2S0,.

ShCly, N1y, CHy, HCL  Ber. Sb 40.82, Cl 47.96, N 4.76.
Gel. » 40.73, 4079, » 47.81, 48.03, » 4.83, 4.67.

SbCls, NH, .CH; . HCL.

Fiigt man zu einer salzsauren Loésung von Antimonpentachlorid
eine eben solche von Methylamin, so scheidet sich in sehr guter Aus-
beute fast augenblicklich ein weifler, sehr volumindser, kérniger
Niederschlag aus. Ist die Losung nicht zu verdiinnt, so erstarrt alles
zu einer festen Masse. Aul Ton zu trocknen. Die kleinen Krystill-
chen des Korpers erscheinen unter dem Mikroskop durchsichtig; sie
sind in wasserfreiem Alkohol und Ather sehr leicht unzersetzt lislich,
Wasser zersetzt sie allmihlich. Diese charakteristische Verbindung
entsteht auch bei Anwendung eines erheblichen Uberschusses des
Amins.

0.4078 g Sbst.: 0.1709 g Sh,04, 0.9575 g AgCl. — 0.3986 g Sbst.:
0.1320 & ShaO,, 0.9398 g AgCl. — 0.3764 g Shst.: 9.94 cem HaSO,.

ShCl;, CM;.NHa, HCl.  Ber. b 32.97, Cl 58.24, N 3.35.
Gef. » 33.10, 33.14, » 58.06, 58.31, » 3.70.

'2 SbBl‘a, 3 N}{g.CHs.HBl‘, 3 H2 O.

Diese Verbindung fiel aus, als zum Versuch der Darstellung einer
Verbindung - des vierwertigen - Antimons berechnete Mengen ange-
wandt wurden. 3.6 g Antimontribromid wurden in konzentrierter
Bromwasserstoffsiure gelost, die Losung in der Ilitze mit 0.8 g Brom
und darauf sofort mit 2.24 g bromwasserstoffsaurem Methylamin ver-
setzt. Es schied sich augenblicklich ein schon citronengelbes, aus
sechsseitigen Blittchen bestehendes Salz aus, welches auf Ton ge-
trocknet wurde.

0.3806 g Sbst.: 0.1033 g SbyO,, 0.3832 g AgBr. — 05541 g Sbat.:
0.1756 g Sby 04, 0.9991 g AgBr. — 0.1981 g Sbst.: 5.4 cem ¥/59-Ha 80, —
0.1698 g Sbst.: 4.64 cem "/;o-H:30;.

2 SbBr;, 3 NH,. CH;. HBr, 3 H,0.
Ber. S5 21.62, Br 64.87, N 3.78.
Gef, » 2143, 21.20, » 65.01, 6522, » 3.82, 8.83.



2 Sh.Js, 3 NH,.CHs. HJ, 5 H. 0.

Entsteht sofort beim Vereinigen der Komponenten in beliebigem
Verhiltnis in jodwasserstoffsaurer Losung; bei ungeniigender Ver-
diinnung erstarrt die ganze Masse. Die goldglinzende Verbindung
flimmert in der braunen Mutterlauge prichtig. Sie besteht aus mikro-
skopischen, im durchfallenden Lichte gelblichroten Bléttchen, die sich
in Alkohol sehr schwer mit gelber Farbe l6sen, durch Wasser unter
Abscheidung von Antimonoxyjodiden verhiltnismédBig langsam zer-
setzt werden. Die Verbindung ist auf Ton zu trocknen, aber nicht
zu lange an der Luft liegen zu lassen, da sie sonst Jod verliert;
Filtrierpapier darf zum Abpressen nicht verwendet werden.

0.4540 g Sbst.. 0.0907 & ShyO,, 0.6086 g AgJ. — 08484 ¢ Sbst.:
0.1698 ¢ Shy0s. — 0.2189 g Sbst.: 412 cem "0-He 30, — 03068 o Shst.:
3.h8 ccrh "io-Ha S0,

2 sh.JJ;, 3 NH..CI;.HJ, 5 H.O.  Ber. Sb 15.31, J 72.83, N 2.67.
Gef. » 15,77, 1581, » 7243, » 2.64. 2.5,

B. Verbindungen mit Athylamin.
2 SbBr;, 3NH;.C.Hs . HBr,aq und  ~b By, NH.. Co H; . HBr.
Vermischt man die bromwasserstoffsauren Losungen von Autimontribro-
mid und Athylamin so fallt sofort cin gelber Niederschlag aus, der zweifellos
das Analogon der beschriebenen Methylaminverbindung, 2 SbBrs, 3 NH..
CH;.HBr, 3 H,0, ist. Dieser Niederschlag geht beim Trhitzen und beim Zu-
satz von mehr Bromwasserstoffsiure in Lisung. Versetzt man diese Losung
mit einem UberschuB an Brom, so krystallisiert nunmehr die Pentabromid-
verhindung. Man gieBt nach 12 Stunden dic Mutterlauge ab und trocknet
die ausgefallenen, dunkelroten, sechsseitigen Blittchen schuell. Wie viele
Doppelbromide des finfwertigen Antimons verliert die Verbindung sehr leicht
Brom. wodurch ihre Apalyse erschwert wird. Sie geht dabei in ein gelbes
Salz iiber. In Alkohol und Ather ist das Salz loslich, dureh Wasser wird
es zersctzt,

04193 g Shst.: 01039 g SbyO,. 07123 g AgBr. — 036264 Shst.:

0.0366 g SbyOy, 0.6141 g AgBr. — 0.2521 g Shst.: 8.73 cem "/;p-Ha N0y,

Sb Brs, NH,;. C2 H; . IIBr.  Ber. Sb 18.60, Br 74.30, N 2.20,

Gl » 1956, 18.86, » T72.01, 7208, » 2.10.

2 Sbda, 8 NH,. Co U5 . HI.
Darstellang und Eigenschaften sind analog denen der entsprechenden
Methylaminverbindung. Das Salz ist in Alkohol und Ather lgslich. Es

wurde vor der Analyse bei 85° getrocknet.
0.3855 g Sbst.: 0.0793 g Sby 0y, — 05851 ¢ Sbst.: 08158 g Agd. —

02283 g Shst.: 0.3205 g Agd. — 0.3113 g Sbst.: 6.02 cem “/y0- Hy SO, —
0.3236 g Shst.: 6.16 cem ™/19-He S0,
2 8bJd;, 3 NH,. .15, HI. Ber. Sb 15.78, J 75.20, N 2.76.
Gef. » 16.25, » 75.00, 75.85, » 2,71, 2.67.
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C. Verbindungen mit Didthvlamin.
=hCl, NH (C9Hs), . HCL
Wird analog der cutsprechenden Monomethylaminverbindung dargestellt.
Es bildet lange, durchsichtige Nadeln, dic Dei lingerem Yerweilen an feuchter
Luft ihre Durchsichtigkeit verlieren. Sie sind in Alkohol und Ather leicht
loslich. — Es wurde nicht versucht, andere Verbindungen dicser Komponenten
darzustellen.
0.9131 g Shst.: 0.4127 g Sby0,, 1.5426 g Ag CL — 0.7408 g Shst.: 0.3343 &
Sby 0y, 1.2689 g AgCl. — 0.6479 g Shst.: 15.26 ccm 1/,0-Ho30,.
Sb Clyy, NH(Cy H5): . HCL.  Ber. Sh 35.76 Cl 42.19, N 417,
Get. » 35.69, 35.64, » 41.89, 42.36, » 4.01.

Sl)cl:,, Nl[(“g}{_f,)g.H(‘l.

Gaoz analog der entsprechenden Methylaminverbindung. Die Verbindung
zeigt unter dem Mikroskop lange, durchsichtige Nadeln. Sie ist dullerst leicht
loslich in Alkohol, weniger leicht in Ather. Bei wiederholtem Erhitzen mit
Alkohol tritt Aldehydgeruch auf.

0.7399 g Sbst.: 0.2887 g Sby Oy — 0.4877 ¢ Shst.: 0.1924 g Sby Oy, 0.9833 g
AgCl —0.3591 ¢ Sbst.: 9.2 cem 1/15-H2 S04 — 0.3129 g Shst.: 7.77 cem Ha N0,

ShCls, NI (C: Hy)e HCL  Ber. Sb 31.10, Cl 49.75 N 3.63.
Gef. » 30.82, 31.16, » 49.96, » 3.52, 3.47.

SbBry, NI[(Co H;). . HBr.

Man fiigt eine Losuny von Antimontribromid in konzentrierter Bromwasser-
stoffsiiure zu eciner cben solchen von Didthylamin. Nach lingerem Stehen
scheiden sich gelbliche Krystillchen aus, die unbestindig und zerflieBlich sind’
und sich schwer ven der Mutterlauge trenunen lassen.

0.8358 g Sbst.: 0.2500 g Sba Oy. — 0.2682 g Sbst.: 4.95 cem 1/,,-Hy SOy —

0.4058 g Sbst.: 6.67 cem 1/10-Ha SO, — 0.5479 g Sbst.: 0.7944 ¢ AgBr,
0.1025 ¢ Sby 04,
Sb Brs, NH(C: H;): . HBr.  Ber. b 23.38 Br 62.22, N 2.78.

Gel. » 23.62, 23.60, » G171, » 3.01, 2.91.

SbBry, 2 NH(C. Hy). . 11 Br,

Man lost gesondert berechnete Mengen von Antimontribromid und Didthyl-
amin in Bromwasserstoffsiiure, versetzt die Losung des Tribromids mit iber-
schissigem Brom und erwirmt, da in der Kilte auch andere Salze ausfallen
kopnen. Vercinigt man nunmechr die beiden Lisungen, so filit die Doppel-
verbindung schpell aus, wenn die Losungen konzentriert waren; andernfalls
erfolgt die Krystallisation innerhalb 12 Stunden. Es scheidet sich ein tief-
schwarzes, in diinnen Splittern rotviolett durchscheinendes Salz aus, das unter
dem Mikroskop bei abgeblendetem [iicht stark glinzt. Bei langem Liegen an
der Luft wird es violett. Es ist leicht 16slich in Alkohol, schwer in Ather:
durch Wasser wird es zersetat. Die groBe Bestindigkeit dieses Pentabromid-
doppelsalzes ist bemerkenswert.



0.5210 g Sbst.: 0.0920 g Sby Oy, 1.0427 g AgBr. — 0.6521 g Sbst.: 0.8268 g
AgBr. — 0.2649 ¢ Sbst.: 6.08 cem 1/0-HaSOp — 0.3491 g Sbst.: 7.85 cem
H;’ SO4

ShBr;, 2 NH(C.H;).HBr. Ber. Sb 14.98, Br 67.63, N 3.39.
Gef. » 13.99, » 67.54, 68.05, » 3.21,3.15.

SbBrs, NH(Cy Hs):. H Br.

Lost man Antimontribromid ued Didthylamin in dquimolekularem Ver-
hiltnis in Bromwasserstoffsiure, so fillt kein Niederschlag aus. Figt man
dann aber zu der Lisung ein wenig Brom, so cntsteht sofort eine schwarze
Fallung. Das ausfallende Salz besteht aus prachtvollen, rechtwinkligen Kry-
stallen, die in dannen Schichten grapatrot, in dicken schwarz sind. Es ist
sehr unbestindig und verindert sich unter den Hinden, indem es Brom ab-
gibt und seine IFarbe verliert. Hieraus erkliven sich zweifellos die mangel-
haften Analysenresultate.

0.2212 g Shst.: 0.0471 g Sbe Oy, 0.3631 g Ag Br. — 0.2237 g Sbst.: 3.83 cem
n/;0-Hy 504,

ShBrs, NH(Ca Hs):. HBr. Ber. S5 17.79, Br 71.17, N 2.23.
Gel. » 16.81, » 69.87, » 2.39.

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit.

649. Fritz Ephraim und Leonid Heymann: Uber Doppel-
. fluoride des einwertigen Thalliums.
(Eingegangen am 8. November 1909.)

Aus theoretischen Griicden war es uns wiinschenswert, Doppel-
fluoride kennen zu lernen, deren positiveres Metallatom eine méglichst
geringe Wertigkeit unod ein méglichst hohes Atomgewicht
besal. Hierzu waren die Thallofluoride sehr geeignet, welche
bisher nur von Ephraim und Barteczko!) einigermaflen uuntersucht
worden sind. Die Reihe der von diesen erhaltenen Thallodoppel-
fluoride wurde um cinige weitere Kdorper vermehrt; auf die theore-
tische Bedeutung des gesammelten Materials soll heute noch nicht
eingegangen werden, da es noch vergréflert werden soll.

Mangano-mangani-doppelfluorid.
dTIFL 2MuFl;, Mo Fl; oder 2[2TIF], MnFL]; T1F], MnFlL.
Deussen?) hat gezeigt, daBl der friher fir Ferrifluorid,
FeFls + 4.5 H.0, gehaltene Korper in Wirklichkeit ein Ferroferri-

) Ztsehr. f. anorgan. Chem. 61, 238 [190Y].
%) Monpatsh. f. Chem. 28, 163 [1907)].





