
H o f m a n n  und P r a n d t l  geben Daten uber drei PEuxenita-Vor- 
konimen. T o n  diesen mu13 das rnit dem Ursprung Brevik bezeich- 
nete ohne weiteres ausgeschieden werden, denn in Brevik ist bisher 
noch nie Euxenit gefunden worden und, was entscheidend ist, ein 
Mineral mit 21°/0 Kieselsauregehalt (welchen H o f m a n n  und P r a n d t l  
fiir dasselbe angeben) kann selbshverstandlich nicht a19 Euxenit ange- 
sehen werden. Von den beiden aodern Vorkomnien, die von diesen 
Autoren untersucht worden sind, stirnnit das als von L i n d e s n a s  be- 
zeichnete rnit dem von nus unter 2 aufgefuhrten iiberein; wir konnten 
jedocb trotz vielfacher sorgfaltigster Versuche niemals Zirkonerde in  
ihm nachweisen, anch dann nicht, weno wir griisere Mengen (bis 
zu 2 ' / 2  kg) verarbeiteten. Ebensowenig vermochten wir fiir die 
Existenz der angeblichen BEuxena-Erde von H o f r n a n  n und P r a n d t l  
irgend welche Anhaltspunkte zu gewinnen. Wir fassen unsere dies- 
beziiglichen Erftlhruugen dahio zusammen, daB in typischen Euxe- 
niten Zirkonerde niemals i n  wesentlicher Menge vorkommt '); die 
Frage der Existenz der Euxenerde mu8 so lange als eine offene be- 
zeichnet werden, alu dieselbe nicht besser analytisch und namentlich 
auch spektroskopisch charakterisiert ist. 

B e r l i n ,  Anorgan.-chem. Laboratorium, Kgl. Techn. Hochschule. 

648. Fritz Ephraim und S. Weinberg: 
Doppelhalogenide dea drei-, vier- und ffinfwertlgen Antfmons. 

(Eingegangen am 8. NoveniGer 1909.) 

Man hielt bis vor kurzer Zeit das Antimon f u r  ausschliefllich 
d r e i -  und funfwertig, denn das  sog. Antimontetroryd, SbzO,, kann 
bekanntlich aus verschiedenen Grunden nicht als Derivat des vier- 
wertigen Antinions aufgefaat werden. Eine Angabe von S e t t e r b e r g l ) ,  
daB beim Behandeln einer Miscbung von Tri- und Pentachlorantimon 
mit Caesiumchlorid ein durch seine s c h w a r z e  F a r b e  ausgezeicheeter 
Korpcr entstehe, welcher die Formel 4 Cs C1, Sb Cia, SbCls oder aber 
2 Cs Clz, SbClr besaBe, hatte keine Beachtung gefunden, bis W e l l s  

I) Ea sei hier Loch bemcrkt, daB auch andere neuere Euxenit-Analysen 
an  Material v o ~ i  Zuni Teil sehr verschiedenen Fnndstiitten, wie die U l o m -  
s t r a n d s  (von Alve), C h r i s t e n s e n s  (von Karraaknnpuak), H i d d e n  und 
Maciii t osh '  (von Henderson Co.) keinen Zirkongehalt angeben, wocturch die 
bhigcn .Resultate einen sehr hohen Grad von Sicherheit erhalten. 

2, Oefrcrsigt k. Vetensk. Akad. Forhandlingar 1882, 6. 
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und M e t z g e r  ') infolge eines Zufalles beini Versuche der Darstellung 
v ~ n  Caesiumbleitetrachlorid durch Henutzung antinionhaltigeii hraterials 
gleichfalls dunkelgefarbte Salze beobachteteo und durch Feststelluug 
des Isomorphisnius zwischen Cs? P b  C16 und derii Aiitiniondoppelsalz 
seine V i e  r w e r t i g  k e i t erwiesen uod sogxr ein analoges, schwarzes 
Rubidiumdoppelbroniid, RbZ Sb BrG auffanden '). 

Ausfuhrlicher wurden die Verbindungen des vierwertigen h i t i -  
mone von W e i n l a n d  und Schtnicl:;) untersucht, welche zwar nur 
eine einzige Verbindung des ausschliefllich vierwertigen Antirnons, das 
Rubidiumsalz Rh2 SbCls, neu darstellten, dat'ur aber fanden, dali 
wenigstens in isomcrpher blischung mit den eutsprechenden Salzen der 
Zinir- urrd PlatinchloridchlorwasserstoffsSure auch das Iialiuiii- und 
Amnroniumsalz des vierwertigen Antimons ba1tl)ar seien. AuUerdeni 
beobachteten sie eigentumliche hlisclisalze tles vierwertigen Antiiiions 
mit drei- oder mit funfwertigem, die nicht schwarz, sondern braun ge- 
farbt sind, und deren Zusammeneetzung sebr weitgehend mit den 
Versuchsbedingungen zu wechselu scheint. 

So waren also nrir drei Verbindungen des a u s s c h l i e l J l i c h  v i e r -  
w e r t i g e n  Antiinons bekannt, namlich Cs? SbCls, Rb?SbCh und 
ItbZSbBrG, uicht etwa, weil es an  Bemiihuugen gefehlt hatte, solche her- 
zustellen, sondern wegen der groBen Neigung, in solche des drei- uud 
funfwertigeu Antinicns zu zerfallen. 1)alier war es r o i l  Interesse, daB 
E p h  r a i m  und B a r t e ~ z k o ~ )  feststellen kounten, da8 das T h a l l o -  
doppelchlorid des vierwertigen Antinions gr i i  fie r e  Bestandigkeit be- 
sitzt, als dasjeuige des funfwertigeu. Sie gewannen. durch Zersetzung 
von TlSb CIS ein violettschwarzes Salz TI SbCls und darch Chlorieren 
eines Gemisches von Antinrontrichlorid und Thallochlorid eine ebeuso 
gefarbte Verbindung TI CIS, 2 TI CI, 2 Sb Clr. 

Wir haben nun diese durch ilire Farbe besonders interessante 
Verbindungsklasse naher untersucht und auch einige neue Vertretrr 
derselbeu erhalten. IIII ganzen aber konnten wir nur von neuem be- 
statigeu, da8  diese Verbindungen sehr labil sind. 1)xs Gleichgewicht 
SbCI, + SbCls + 2SbC1., ist i n  hoheni MaWe abhingig von der Tempe- 
ratiir, was schon W e i  n 1 a n d und S c h m i d  erliannten, und von der 
Miiglichkeit der Ionisation. hlittel, welche die Ionisation zuriick- 
drangen, wie Zusatz YOU konzentrierter Schwefelsaure oder vou Salzen, 
begiinstigen die Restandigkeit der schwarzen \-erbindungen. 

I )  Xiner. Chein. J o n m .  26, 268 [1901]. 
2) Rein erlialteii erst von Weii i land i i u d  Feige ,  diese Berichte 36, 

a) Diese Berichte 38, I080 [1907]. 
4) Ztschr. f. aiiorg. Cheni. 61, 250 119091. 

289 [1905]. 
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Vermischt man iyiiimolekulare Mengen von Antimontri- und 
-pentachlorid ohne Iiisungsmittel und erwarrnt, so farbt sich die 
Masse zwar braun, aSer .die Farbe ist nicht sehr intensiv, der Gehalt 
an vierwertigem Antirnon dnher nicht sehr bedeutend; beirn -4bkiihlen 
tritt wieder Aufhellung eiii. I n  ein solches Gemisch leiteten wir 
unter verschiedenen Bedingungen gasfiirmige Salzsaure, uni vielleicht 
die freie Siiure H1 ShC16 zii erhalten; die 1)unkelfarl)ung verstarkt sich 
aber nicht sehr, i ind beiui Abkiihlen krystallisierte ~4utimontrichlorid 
aus. Fiigt nian aber zii tlern IieiBen geschmolzenen Geniisch von 
Antimontri- iind -pentachlorid f e s  t e s  A m  in on i u m  c h l o r i d ,  so  f i r  b t 
s i c h  d i e s  s o f o r t  i r t e n s i v  s c h w a r z .  Verwendet inan v ie l  A m -  
r n o n i u m c  h l o r i d ,  so fiirbt sich die gesaiiite Reaktionsniasse schwarz 
und erstarrt heim dbkiihlen zu einer dunkelvioletten, ziihen Masse, 
die bei Zinimertemperatur wieder heller und schlieLllich ganz weif3 
wird; eigentiinilich ist, da11 die E n  t f 5 r b n n g s g e s c  h w i  n d i g k  e i  t der 
einzeliien Partikeln eiiie sehr verschiedene ist., da manche Teile sehr 
bald, andere erst nacli Stunden oder Tagen weiB xerden. Beim 
Wiedererwiirinen der weiB ge\vortlenen Masse w i d  die schwarze 
Farbung abermals hervorgerufen, verbleicht dann beim Erkalten wieder, 
IISW. Kiihlt i n m  die schwarze Schmelze p l i i t z l ic l i  ab, so behiilt sie 
ihre Parbe viel Ianger. Die schwarze Form ist offenbar dann n ie tn-  
s t a b i l ,  vergleichbar dem durch rasches Abkuhlen erhaltenen plastischen 
Schwefel. Leider schlossen die schwarzen Teile i m  Innern noch tin- 

reriinderte \veiBe Partien ein, so da8 eiue Analyse nicht arisfiihrhar 
war. Es gelang aber: die schwnrze Form recht stabil zu machen, 
wenn man  die heiBe Schmelze schnell in Chloroform goB, mehrrnals 
mit diesem 1,iisuiigsmittel fiir Antimonchloride auswusch und danu im 
Essiccator trocknete. So behandelt, ist das dunkelviolette Salz an 

trockner Luft bei hiiherer \vie uiederer Ternperatur stundenlang halt- 
bar. G e n z  analoge Erscbeinungen zeigten sich ubrigens beim Be- 
handeln ron  K a l i u n i c h l o r i d  niit den Antimunchloriden, n u r  I n u l J  
die Schnielze noch hiiher erhitzt werden, und der Ruckgang der Farbe 
erfolgt noch schneller. Verwendet man statt der Alkalichloride die- 
jenigen des C;alci i ims,  B l e i s ,  Q u e c k s i l b e r s  oder S i l b e r s ,  so 
tritt k e i n e  Schwarzfirbung ein. Auch T h a l l o b r o r n i d  zeigte, in] 
Gegensatz z u m  T h a l l o c h l o r i d ,  die Reakt.ion nicht. 

Eiue schijne, haltbare und  leicht in  grol3er Menge darstellbsre 
Verbindung des vierwertigen Antimons erhalt man, wenn man die 
salzsaure Liisring Y O U  Antimontri- und -pentachlorid init A mm o n  i u m -  
c h l o r i d  u u d  f e s t e n i  E i s e n c h l o r i d  versetzt. IXe Formel der mehr- 
fach dargestellten iind analysierten Verbindung ist sehr rnerkwurdig : 
9NIIaC1, 3FeC13, 3SbClr ;  sie wird bei der unten folgenden He- 
schreibung des Iiijrpers diskiit.iert, werden. 
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Als leicht erhiltlich erwies sich auch ein l h p p e l b  r o  m id  des 
vierwertigen Autimons, (NHJ2 SbBrs. Dies erhalt man nicht n u r  ails 
wiiUriger, bromwasserstoffsaurer Losung, sondern besonders gut durch 
Zusatz w n  konzentrierter Schwefelsaure, in welcher es ganz unliislich 
und nnveriinderlich ist. K i n m a 1  glauben wir auch aus dieseni Salze 
und konzentrierter I3rom~~asserstoffsaure die freie Sarire Hz Sh 13r6, 
2.5II?O erhalten und analysiert z u  haben; doch versiichten wir ver- 
gebeus, die narstelluug zii wiederholen. 

I loppel jodide des vierwertigen Antimoils lielkn sich, wie ubrigens 
ziim vorxus wahrscheinlich war, nicht erhalten. Ebenso wenig ge- 
lang u n s  die Darstellung vou Verbindungen des vierwertigen Antinions 
niit A l k y l a r n i n b a s e n ,  doch erhielten wir hier eine grogere Reihe 
bisher un1)ekaniiter Salze des drei- und funfwertigen Autimons. 

I. Doppelhalogenide des vierwertigen Antimons. 
(NHI)?SbBrc. 

Nan lost 14.3 g dntiniontribromid in wenig konzentrierter Brom- 
wassersto!fs$ure, fugt in cler Kil te  1 ccni freies Rrom hinzu und ver- 
setzt tlann niit einer Liisung Y O U  7.8 g dmmoniumbromid in konzen- 
trierter Broniwasserstoffsaure. Kach einigeri Xlinuten beginnt die 
Jirystallisation eines prachtvolleo, schwarzen Salzes, welche in etwa 
einer halben Stunde beendet ist. Es besteht aus gliinzenden Okta- 
ederu, ist an der Luft sehr gut halthar, tlarf aber nicht zu lange in 
der Mutterlauge belassen verden, da es soust durch ein zweites, .rotes 
Salz verunreinigt wird. Die Perbindung kann, urn vollig rein erhalten 
z u  werden, aus warmer Brom\\.asserstoffsLure unilirystallisiert 
werden. Die Ausbeute ist gut und kann iioch verhessert wertlen, 
wenn man die Mutterlauge vorsichtig niit kalter , konzentrierter 
Schwefelsaure behandelt und  den hierbei ausfallenden Niederschlag 
mit konzentrierter Bromw;lsserstof~s~Lire a . i s w k h t .  Das so er- 
haltene Salz ist noch reiner, da beini Unikrystnllisieren aus w a r m e r  
Brom\\.asserstoffsaure etwas Brom verloren geht I), wie R U S  Folgendem 
ersichtlich ist: 

Unikrystalliaiert: 0.8365 g S h t . :  0.2019 q SII~O,,  1.4679 g A<J;r; 0.2021 g 
SI,?O,, 1.4668g AgBr. - 0.278s 2 Slist.: 0.015> g S H , ,  00156 g NH,.  

Sicht unikr~atsllisiert: 0.5176 g Sbht.: 0.1249 g Slir O,, 0.9163 g Agl$r. 
- 0.4T)S7 9 Sbst.: 0.0258 g NH4. - 0.7205 g Shst.: 0.1755 g SIQO,, 1.2755 g 
-\gl;r. - 0.4940 g Sl.i.-t.: 0.037;: g NHI.  - 0 4191 g Sbst.: O.O.i77 g 131. ( I l l i t  

Naz ,5203 titriert). 

'j c'ber eine ihiilit.he Ikob:dltun-. llei deit S t s n n  i iIoppclr.liIoriden verg1. 
H i  r i i n ,  Journ .  ( I .  Russ. Phys.-,,hrni. GCE: 36, 11, 492 [1'301]. 



(NH&Sb Ur;. h > r .  ?;€I* 5.68, SIJ 15.90. i+ps:ttllt-l:r 75.42. 

GIST. .5.64, 5..-)2, * 19.06, 19.24. 75.17, 7.-).36. Ni,.lit t i n -  
kr.vsiallisierf. 
1Jnikrystnllis. )) n 5.57, .-1.61, )) 19.06, 19.08. )- i4.68, 74.63. 

Be],. akt. 1 3 ~  12.58. GvI. :rkt. Hr. 12.84. 

HzS11Br6, 2’/zHzO (?,). 

IVihreii(1 (la* Ammoliium>:ilz, (NH1)z Sb Brs, \\-it. erw;ilint i i i i  ;dIgpneinen 
wedrr tluri,h ~roniwacserator~s8ur<., nocb (1uix.h konzentrierte Schwefelsiurc 
veriiiidert w i d ,  wurtle ein eilizigcs Xal beini Urnkrystal1iaierc.n tlcsselben 
niis sehr ko~lzeutrierter Ilrorn~n~sc,rstolfsirire eiu si.haar:<es, uiikrokryst:llli- 
iii.-c.h(.-: I’i.idtil;t <,rhalten, t ins frei voii ;\rnmoiiiali war nnd Yolgiwtle Xnalysen 
i q a b  : 

0.4367 g Sbst.: 0.1045 g SbZO,, 0.7613 g AgBr. 
H?Sb Biij,2’!? Hs0. Ber. Sb 18.58, B r  74.14. 

Gef. )) 15.91, )) 74.20. 
\\‘ir berrachten (lie Existenz tlieser Verbinilnng als ilocli iiiclit ciiiwands- 

f n t i  ern i i w . 1 ,  da eini. Wiederholnng ihrer Darstc~llung 3islier nicht gelang 
i i i i t l  (lie \\’cite fiir Antimoii untl Iironi deuen d t ~ s  An,nioniiinisalzes nalie 
1 it,: e 11. 

9 NHjC1, 2 FeCI,, 3 SbC1,. 
17iese Verbindiing entstnnd bei Versuchen: das Ammouiumchlorid-  

tloppelsalz ails seiner salzsauren JAosung mittels Ferrichlorid Dauszu- 
salzena. Zur  Darstellung wurde eine Liisung von Amnioniumchlorid 
in konzentrierter Salzsaure mit, einein (;emisch von dntimontri- und 
-pentachlorid versetzt und sodann festes Eisenchlorid-Hesahydrat in 
reichlicher Menge eingetragen. Dieses liist sich leicht auf ,  nnd alsbald 
entsteht eine Faillung eines schijn schwarzen Salzes, das aus Oktaedern 
besteht, die syhon niit blol3em Auge als Krpstalle erkennbar sind. 
Die Fallung vermehrt sich stundenlang, !ind die Krjstalle sind urn so 
grol3er und schoner, je langsamer sie entstehen. Auch die Mutter- 
h u g e  dieses Salzes krystnllisiert nach Zusatz va.>n konzentrierter 
Snlzsaure weiter, wobei der in1 I m f e  von Stundeu entstehende 
Niederschlag wieder die gleiche Zusaniniensetzung zeigt. Zur Ana- 
lyse wird das Salz mit konzentrierter Salzsaure ausgewaschen, in der 
es nicht unloslich ist. Wahrend dieses Auswaschens wird, wie be- 
sunders festgestellt wurde, die %usammensetzung lles Ruckstandes 
nicht veriindert. Eine nicht ausgeytschene, i iu r  auf Ton getrocknete 
Probe gat) folgende Wert,e : 
. 0.7074 g Sbst.: 0.1976 g S I I Z O ~ ,  0.0786 g Fe?03.  - -  0.4907 g Sbst.: 

1.2151 g AgC1. - -  0.4793 g Sllht.: 0.0464 g NHj. - 1.1265 Sbst.: 0.3187 g 
SbzO,, 2.7607 g AgCI. ~- 1.4148 g Sbat.: 0.1572 g l:e?O;. - 1.0327 g Sliat,: 
0.09so g XI,. 
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3 NH, C1, Fe CI,, Sb CI+. 

9 A T 1  CI, 2 FeC13. 3 Sh Cl,. 
Ber. Fe 9.57, Sh 20.51, Ntl ,  9.23? C1 60.68. 

13er. Fe 7.07, Sb 22.60, X1II 10.10, C1 60.13. 
Get. x 7.77, 7.77, )) 22.07, 22.31, )) !)A?, 9.19, )) 60.37, 60.61. 

Die Formel  3 NHICI, FeCI3, SbC1, ware ja erheblich einfacher, 
doch stimmen die Analysenwerte de r  wiederholt dxrgestellten Substanz 
besser auf  die kompliziertere Formel ,  die durch die Schreibweise 
3 (h'IIa)zSbCI, + 3 NHI C1, 2 FeC13 vielleicht iibersichtlicher wird. Die 
gleiche Verbindung fallt iibrigens auch BUS,  wenn man die Konilm- 
nenten in  berechneter Afenge zusammen bringt. 

1.0441 g Sbst.: 0.1173 g Fe203,  0.2954 g SbzO,,  2.5456 g XgCI. - 
0.2193 g Sbst.: 0.0208 g NHI. 

9 NI-1, C1,P Fe CIS, 3 Sb CL. Ber. Fe '7.07, Sb 22.60, NH, 10.10, CI GO. 13. 
C h f .  )) 7.85, x 21.00, )) 9.96, )) 60.14. 

1)ie trockne Verbindung halt sich in1 geschlossenen (iefa1J monate- 
lnitg unyerandert ,  beim Liegen an de r  Ziriimerluft farbt sie sirh all- 
n2i hl ich braun. 

2 TI C1, 'Tl Cla, 2 S b  CII. 
IIr. Prof. W e i n l a n  d machte uns giitigst darauf aufmerksam, daIJ 

f i x  diese von E p h r a i n i  und B x r t e c z k o  aufgefundene Verbindung 
sehr  wohl auch die Formel 2 TlC1, SbClr ;  TlC1, SbCh in Retracht 
kommen konnte. 

I. 2 T1 C1, TI CI3, 1 Sb Cl+. Ber. TI 46.62, Sb 18.28, C1 35.09. 

Gef. von E p l i r a i m  l int1 13srteczko.  )) 46.91, I> 18.06, )) 34.05. 

Auf seineu Vorschlag ermittelten wir  den Gehalt  an  a k  t i  v e m  
Chlor, welcher fiir die erstere Formel  10.8 " l o ,  fur die zweite n u r  
8.09 'YO betragt, indem wir die Substanz bei Gegenwart von Salzsaure 
mit Kaliumjodid behandelten und das  hierbei frei werdende J o d  rnit 
Thiosulfat titrierten. 

0.2567 g Sbst.: 16.3 ccm NalSz03 vom Titer 7.6290. 

11. 2 TICI, SbCI+; TICI, SbClj. >) )) 47.90, D 18.81, )) 33.29. 

I 

Bcr. I. akt. CI 10.8. 
)) 11. akt. C1 8.9. Gcf. nkt. C1 11.24 

Die erstere Formel  ist somit die wahrscheinlichere. 

11. Verbindungen der Antimonhalogenide mit 
ammoniamkalogeniden. 

A. V e  r 1) i n  d u n g e  ii m i  t hl e t h y 1 am i u. 

Man vermischt die Lij3ungen berechneter Alengen 
S b  Cl3, NH1. CH3 .€ICl. 

Alkyl- 

der  Kunipo- 
iienten in wenig ltonzentrierter Salzsaure und verdunstet iiber Schwe- 
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felsiure. Ans der stark konzentrierten Flussigkeit krystallisieren 
pracht.volle, durchsichtige , rnehrere Zentimeter lange und etwa 1 mm 
breite, farblose Prisnien nus, die an den Enden sbgeschragt sind. Sie 
sind i n  Alkohol und Ather leicht loslich; mit Wasser zersetzen sie 
sich. An der Luft sind sie etwas hygroskopisch, zerElieBen aber 
nicht. Ein Salz von andereni Typus am den Komponenten darzu- 
stellen, :vurde nicht versucht. 

0.3994 g Sbst.: 0.2059 g Sbz04, 0.7721 g AgCI. - 0.1873 g Sbst.: 
6.47 ccnl n/to-HzS04. - 0.4651 g Sbst.: 0.2402 g SbzOd, 0.9033 g AgCI. - 
0.2079 g Sbst.: 6.90 ccni "iIo-HzSO4. 
SII ( ' I 3 :  NIIg. CHa, HCI. Bey. Sb 40.82, C1 47.96, 9 4.7ti. 

Gef. )> 40.73, 40.79, )) 47.81, 48.03, )) 4.83, 4.6i. 

SbCls, NHz.CH3.HCI. 
Fiigt man zu einer salzsauren Losung von Antimonpentachlorid 

eine eben solche yon Methylamin, so scheidet sich in sehr guter Aus- 
beute fast augenblicklicli ein weiBer, sehr volumintiser, kiirniger 
Xiederschlag I I U S .  Jst die Liisung nicht zu verdunnt, so erstarrt alles 
z u  einer fester1 Masse. Auf Ton zu trocknen. Die kleinen Krystiill- 
chen des Korpers erscheinen Linter dem Mikroskop durchsichtig ; sie 
sind in wasserfreieni Alkohol und  Ather sehr leicht unzersetzt loslich, 
Wasser zersetzt sie allm5hlich. Diese charakteriitische Verbindung 
eiitsteht aucli bei Anwendung eines erheblichen cberschusses des 
Am in s. 

0.13'50 6 SbzO,, 0.9395 g AgCI. - 0.376-1 g Shst.: 9.91 ccin HzS04. 
0.4078 R Sbst.: 0.1709 6 SGzOr, 0.9575 g AgCI. - 0.3956 g Sbst.: 

ShCI,, C T I S . K H ~ ,  HCI. Bey. Sb 32.97, C1 58.24, N 3.35. 

2 S ~ H ~ ~ , ~ N € I Z . C H B . H H ~ , % H Z O .  
Diese VertJindung fie1 aus, als zuin Versuch der Darstellung einer 

1-erbindong des r ierwert igeu Antimons berechnete Mengen ange- 
wandt murtlen. 3.6 g Antimontribromid wurden in konzentrierter 
Brom\~asserstoffsBtire geliist, die Liisung in der Ilitze mit 0.8 g Brom 
und darauf so fort mit 2.24 g brornwasserstoffsaurem Methylamin ver- 
setzt. Es schied sich augenblicklich ein schiin citronengelbes, ails 

sechsseitigen Blattchen bestehendes s:tlz aus, welches auf Ton ge- 
t rock net \v 11 rde . 

0.1756 g Sb20r,  0.9991 g AgBr. - 0.1981 g Sbst.: 5.4 wni " i lo-H~S04.  - 
0.1698 g Sbst.: 4.ti4 ccm "/*O-HXSO~. 

Gef. B 33.10, 33.14, )) 58.06, 58.31, 1) 3.70. 

0.3506 g Sbst.: 0.1033 g SbaOr, O.:iY32 g AgBr. - 0.6541 g Sb-t.: 

2 Sb Brz, 3 NH,. CHI. HBI, 3 HZO. 
Uer. S.J 21.62, Br 64.87, N 3.78. 
Gef. x 21.4:1, 21.20, x 65.01, 65.22, )) 3.52, 3.83. 
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2 Sb.13, 3 NIT:, .CHI. H J,  5 1 1 2  0. 
Ents teh t  sofort beirn Vereinigen d e r  l iomponenten  in beliebigeiii 

I 'erhil tnis in jodwasserstoffsarirer Liisung; bei ungenugender v e r -  
cliirinung ers ta r r t  die ganze Masse. Die  goldgl2nzende Verbindung 
fliuirnert i n  d e r  braunen Mutterlauge pr ich t ig .  S i e  besteht ails rnikro- 
skopischen, im durchfnllenden Lichte gelblicliroten Bliit,tchen, die sich 
in Alkohol s eh r  schwer mit  gelber Farbe liisen, durch Wasser  linter 
Abscheidung yo11 Antimonoxyjodideo verhaltnismaflig langsam zer- 
setzt werden. Die  Verbindung ist auf Ton zi i  t rocknen ,  aber  niclit 
zii l m g e  a n  der Luft  liegen zn lassen, dx sie sonst Jod  verliert ;  
Viltrierpapier dnrf zuni Abpresseti nicht verwentlet werden. 

0.4540 . Sbst.. 0.0907 c Sl>s 0 4 ,  O.tiO86 g .ig.l. - 0.S181 dbst.: 
0.1G9S g SbZO,. - O.2189 g Sbst.: 
558 ccm ",'lo-H?S04. 
2 SI>.T,, 3 NH?.CTI,.H.J, It H30. 

1.12 ccin ".lo-11z30+ - 0.30CX : . S h t . :  

lkr .  Sb 15.31, 
Gef. x 15.77, 1531- )) 72.43, x 2.64. 2 .55 .  

.T 72.8& N 2.67. 

13. V e r h i  n d 11 n g e  11 m i t  A t  h y l a n i  i n .  
2 SbBr,, 3NH2.C2H5.HBr, at1 tint1 SbBr:,.NH?.CZHj.HHr. 

Verniischt man die brorn\\,asscrstoff~aiireii h u n g e n  von Aiitimontriliro- 
in id  untl \thylamin so fd l t  sofort eiu gclber Niederhachlag aus, tler zweifcllos 
das Analogoil der bescliriebenen M e t  11 y I a m i 11 verhindung, 2 Sb Brl, 2 NTl?. 
CHB.HBr, 3 HQO, ist. Die.Ger Nietlciwhlag gcht Ixim 1:rhitzen und lreim 'ZII- 
sn tz  von mehr Broniwasserstof~saiire in Lii-uiig. l-crsetzt man dicse Ii~siing 
mit eineiii f3erschuB an Brom, so kryhtallisiert nunmelir die P e n t n b r o m i d -  
verlii~idiing. Man giel3t nach 12 Stnntlen die Muttel-laugc ab und trocknet 
die :iiispefallenen, dunkelroten. sechseitigen Bliittchen schnell. Wie vielv 
Doplielbromide tles fiinfwertigen hntimons verliert die Verbindung sehr leicllt 
13roin. wotlurch ilire Annlyse erscliwert w i d .  Sie geltt dahei in ein grllics 
Sa.lz iiber. In .illioliol und .\ther iht d:is Salz liislich, durch \V;~>..cr w i n i  
es zersctzt. 

0.0866 g SbaO,? 0.6141 g AgBr. - 0.2521 g Sljht.: 3.72 cem "/lo-l-I?S;O,. 
0.4193 g Sljht.: 0.1039 SbzO,. 0.7123 p Agl3~ .  - 0.3626'g Slist.: 

Sh l<rj, NH?. C2Hj.  IIHr. Bey. Sb 18.60, Hr 74.30, N 2.20. 
LkF. )) 19.56, 18.86, )) 72.01, 72.08, )) 2.10. 

2 SbJ3,3Nflz.C?lfa.li.T. 
I )arhtellung ttml Eigenschaften sind analog (leneii tler entsprechenden 

l h s  Salz ist, in .\lkt~liol und . \ther liislich. Es Mei  hylnminverbintlung. 
wnrtle !-or clcr Annlyse bci 8,ig getro(.l;net. 

0.2283 g Sli..t.: 0.3305 g A z J .  - 0.3113 g Sbst.: 6.0'2 ccni ",'lo- tT2SO4. - 
0.3231; g Slxt.: 6.16 ccm "/io-H2S04. 

0.385.; g Sbst.: 0.0793 g SbzO,, - 0.58::1 K Sllst.: O.S1.-)8 g .AgJ. - 

2 SliJ:, 3 K I ~ ~ , ~ , ~ ~ l ~ j . H J .  Rer. Sh 15.78. .T 75.20, S 2.76. 
Gef. )) 16.25. D 7:).:)0, 75.85, )) 2.71, 1.67. 
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(3. Ye r b i  11 d u n  ge  II 111 i t  D i i i th y I a 111 i n .  

Wirtl analog der  cntsprcchcndeil h I o n o m c t h ~ l n n ~ i n v ~ ~ ~ ~ b i n ~ l u ~ ~ g  tl:trgestellt. 
1:s Liildet langc. durchsichtig<, Nadcln, [tic Iiei liingcrem Ycrwcilen an feachter 
I,uft ihre Durchsichtigkeit verliricn. Sic sind i n  .-1lltohol und .\thci. leiclit 
l ~ ~ l i c h .  - Es \\-ni.tle nichi rersuclit, sntlcrc V e i . l ~ i n t l u n ~ e i i  dicsc,r l i ~ ~ n r ~ i o n c n i t ~ n  
ti :I rj! I I I t c I I I'll.  

0.9131 g SlJSt.: 0.41L"i g Sb20,, 1.542G g AgC1. - 0.7108 g Sbst.: 0.3343 ,g 
Sb20,, 1.2689 g AgCI. - 0.6479 g Slist.: 15.36 ccni n/lo-H.SO,. 

SIB (-'Is, NH (C,Hs)?. HCI. 

~b ci3, XI< ( c : ~  I I  j )2.  rm. H C ~ .  s b  35.76 CI 41.19, s 4.17. 
Gcf. )) 33.69, 35.64, )) 11.S9, 42.33, x 4.01. 

SII Clj, Sll;( '2 l l s j ? .  H ( ' 1 .  

Gaoz su:rlog tlci. ~i i tspr t~cht~ni len J le t l iylani invcrbint iun~.  Die 1.erbindiing 
zeigt untcr dem Mlki.oslroli Iaiigc, tlurchsichtige "ndcln.  Sic ist lul3rrst leicht 
IGslich iu hlliohol, wenigcr leicht in >ither. llei ~ icdcr l io l tem Erhitzcu niit 
.I1 k oli u I t r i t t 11 Id eh y tlgeruch au f . 

AgCl.  - 0.3Fi91 
0.7399 g Sbat.: 0.2887 g SL?O,. - 0.4877 g Sbst.: 0.1924 g Sb204, 0.9S53 g 

Sb.-t.: 9.1 ct'ni T'/lo-H?SO,. - 0.3139 g Shst.: i . 77  ccni II?S.;O,. 
Sl~c'ls, NII(C'?Hi)2.HCI. Rw. Sb :;l.IO, ('I 19.75 PI' 3.63. 

Gcf. )) 30.82, 31.16. )) 49.96, x 3.52, :?.47. 

sbB1.3, NIf (CzHj)p.HBi.. 
Man fiigt eine Liisung yon .\ntimontribromid in kunzcntrierter I:rom\\-as>er- 

stoffsinre zu eincr eben solcheii yon Diathylamin. N:wh langerem Stelleu 
schciden sich gelbliche Krystillchen aus: die unbestindig und zerflielllicli siiitl' 

iuid sich schwcr wan der  MiitterLiuge treniien Insseii. 

0.8358 fi Sbst.: 0.2500 SbsOq. - 0.26S2 g Sbst.: 1.95 t'cni "/lo-NaSOI. - 
0.105S g Sbst.: 6.67 ccm n/ lo-II?SOr.  - 0..5479 g Sbst.: 0.7944 g .\gHr, 
0.10:'j g Sb?O,. 

Sb Brss: NH(C2 Hs)?. HBr. Uer. Sb 23.38 
Gef. >) 23.62, 23.69, )) 61.71, )) 3.131, 3.91. 

l<r  62.22, N 2.73. 

Sh 131.2, 2 XI1 (C, HS)?. 11131.. 
Man liist qewndcrt berechnete Xengen ron i\ntiinontribroniitl uud Diith!I- 

aniin in BromwnEserstoffsiiure, veraetzt die I~ijsung tles '~ r ihromids  niit iiber- 
schiiasigcm 1:roni und erwiirmt, da in der  IGilte aiich antlere Salze ausfallen 
kimnen. Vercinigt man nunmchr die beidcn LOsungen, 1'0 fillt  tlic Doppel- 
verhindunp d i n e l l   US, wenn die Lijsungen konzcntriert wnren; andcrnfalls 
erfolgt die Krystallisation iniierhalb 12 Stunden. Es scheitlet sich ein tief- 
schwarzes, in diinnon Splittern rotriolctt durchscheincndes Salz aus, dan tinter 
dem Mikroskoii bei :ibgeblendetcni 1,icht stark glanzt. Bei langem I.iegen an 
der  I.uft wird es riolett Es ist lciclrt liislich i n  Alkohol, schwer ic Ather: 
tliircli 1Vassei. \\-ir(l es zwsetzt. Die grnBe Restgndigkeit dieses Pentabroniid- 
doppelsalzcs ist bemerkrnswcrt. 



0.5210 g Sbst.: 0.0920 g Sbn 0 4 ,  1.0-lY7 g AgBr. - 0.65?1 g Sbst.: 0.8268 g 
.\gBr. - 0.2649 g Sbat.: 6.08 ccm n!lo-H?SOJ. - 0.3491 g Sbst.: 7.8.5 ccm 
H? SO,. 

SIiBrj, 2 N I I ( C ~ H ~ ~ . H B r .  Ber. Sh 14.95, Br 67.63, N 3.39. 
Gcf. )) 13.99, )) 67.34, 68.05, x 3.21,3.15. 

SbBr,, NH(C?Hsjp.II  Hr. 

Liist nian Aiitiiiiontribromid und Dirithylamiii i i i  icluiiiiolekularem Ver- 
hiltnis in I~romwasserstofbnurr, $0 frillt kein n'iederschlag :LIIS. Fiigt man 
tlann alber zu der 1,Gsung ein wenig Uronr, so entsteht sofort eine schwar.ze 
ILLllung. P a s  ausfallende Salz  Iwsteht aus prachtvnllen, rrclitwinkligen Kry- 
s tdlen,  tlie in  diinnen Schichtcn gmnatrot, i n  tlickeil schwarz sind. E s  ist 
behr unbeatiindig und wriindert sich linter den H ~ n t l e n ,  intlem es Brom ab- 
gibt und seine 1:arbe verlirrt. Hioraas er!iIiii.en cirh z\\-eifellos tlie iiiaiigel- 
hsften Analysenresultate. 

0.2212 g Sl)st.: 0.0471 g Shz04, 0.3631 g AgBr. - 0.2237 g Sibst.: 3.S3 ccm 
II, '~"-H~ SO,. 

ShBrs, N€1(C?FI5)2.HBi.. Ber. SII 17.79, Iir 71.17, N 2.23. 

13 e r  11 ~ Anorganisches Laboratoriuni der Universitat. 
GtL ,> 16.81, )) 69.82, N 2.39. 

649. Fritz Ephraim und Leonid Heymann: Uber Doppel- 
fluoride des einwertigen Thalliums. 

(Eingegangen am 8. November 1909.) 

A U ~  theoretischen Grur:den war es iins wiinschenswert, Doppel- 
fluoride kennen zii lernen, deren positiveres hletallatom eine miigl i c h s t  
g e r i n g e  W e r t i g k e i t  und ein n i i ig l ichs t  h o h e s  A t o r n g e w i c h t  
besafi. Hierzu wnren die T h a l l o f l u o r i d e  sebr geeignet, welche 
bisher niir von E p h r a i n i  und B a r t e c z k o ' )  einigerrnaljen untersucht 
wordeii s ind.  Die Reihe der von diesen erhaltenen Thallodoppel- 
fluoride wurde u1ii cinige weitere Kiirper verniehrt; nuf die theore- 
tische Bedeutung des gesammelten Materials soll heute noch nicht 
eingegangen werden, dn es noch vergroliert werden soll. 

hl an g a n o - 111 a n  g a n  i-d o p p  e 1 f 1 u n rid. 
riTIF1, SVnF13, JInFI? o d e r  2[2TlF1, JlnPI,]; TIPI, MnFlr.  
I ) e n s s e o 2 )  hat gezeigt, tlnlj der friiber fiir F e r r i f l i i o r i d ,  

FeEl, + 4.5H?O, gehaltene Korper in Wirklichkeit eiu F e r r o f e r r i -  

I) Ztschr. f. anorgan. Chcni. 61, 235 [190!1]. 
?) Monatslr. f .  Chem. 28, 163 [1907]. 




