
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]. 



f l u o r i d  von der Pormel 2FeFl3, FeF12 + 10IT,O ist. Es ist interessant, 
claB es uns nicht g e h i g ,  ein A1 a n  g a n  itIial1odol)pelfliiorid zu erhalten, 
deni das r e h e  Afnng:tnifluorid, MnFl3, zugrunde liegt, sondern da13 der 
rutstehende 1iorl)er diis hI a n  gan  o -ni an g n  n i -  f 1 u o  r id; 4In Fls ,  2 JfnF13, 
enthiilt, welches deiri Perroferrifluorid, PeFI?, 2 Pek'i3, gnnz andog ist. 
1 )ie fr ii her voii C! h r i s t e n s e n I )  erhal ten en A 1 k n 1 i ni a n g a n i d o 11 p e 1 - 
P I i i o r i d e  enthielten iibrigens das Mangan xusschliel3lich i n  der drei- 
7vertigeri Stufe. 

C h r i s t e n s e n  benutzte ein h f a n g n n i h y d r o s y d ,  dss er  durch 
Osydation yon h i a n g a n o a c e t a t  n i i t  P e r m a n g n n n t  erhielt. So 
rlargestelltes IIydrosyd liist sich nber, besonders nach einigeni Steheu, 
recht schwer i n  Fluor~yasserstoffsaiire, und  :iuBerdeni waren die mit 
Thallofliiorid erhaltenen Prodiikte nicht einheitlich. Verh%ltnisniaBig 
lriclit i n  PluBs5ure liisliches Xarignuihpdrosyd, das  auch einlieitliche 
S d z e  liefert., erhiilt man dngegen diirch O x y t f a t i o i i  yon aninioniaka- 
lischeni Jlangnnoacetnt in i t t e l s  J \  a s  s e  r s t o f f p e  r o s y d iind Dekan- 
tieren, bis (lie iiberstehende Fliissigkeit niclit niehr alknlisch rengiert. 
List .  man n u n  dirses JIanganihpdrosyd noch feiicht i n  Flufisiiure iind 
gielJt die ltnlte, niiiglichst korizentrierte T,iisung i n  eiue ehensolche voii 
l'liallofliiorid oder umgekehrt, so scheidet sicli selir bald ein gut Itry- 
stnllisiert.er Niederschlag :ius. Iliesellhe Verbindung krystallisiert aiicli 
beini Eindunsten der verdunnteren Liisring i n  der Wl'jirine oder i n  tler 
Kiilte, wenn ein fibberschaB voii T h a l l o f l i i o r i d  vorhanden ist; I)ei 
CberschuB Ton 11 a n g n n i f l u o r i d  e r M t  iiiaii z x a r  tiasselbe Snlz,  
tloch ist es dann oft mit brnunen Partikelri yerunreinigt. Am besteri 
erhiilt m a n  die '\7erbinduug rein, wenn iiinn nicht SO Ironzcntrierte 
I h u n g e n  verwentlet, da13 sofort ein Nietlersclllag entsteht, sondern 
solche riiittlerer Korizentration, welche n n c l i  tleni %u~aniniengieWen i i i  

de r  K d t e  erst nach sinigen Minuten zii krystallisiereu 1)eginnen. .\I:iii 
tiltriert dann nach I--3-stundigeiii Stehen :~b,  dn sicli spiiter zuweilen 
andere brnungefiir1;te Siibstnnzen niisscheicleii, u n d  wiischt init et\yns 
Plnorwasserstoffs~ure uacb. 

Die Yerlrindung krystallisiert in  vollstiindig dirclisichtigen, hor- 
tlenus\ ioletten Stzbchen, scheinbar Prisnien des tetragonalen Systenis, 
die an deii Eiiden clurch die Basis recht~viultlig nbgeschriitten sind. 
\lit blofJern Auge benierkt man glinimerglinzende I<rpstallfliichen ; der 
(-;lauz der Verbindung ist iihnlich dem des wnsserfreien Ferrichloricls. 
I3ei schr  langsanieni Auskrystallisieren lionnen die I<rystalle niehr 

.nls ' / a  cni lang werden. 

1) Journ. fiir prakt. Chcni. r2] 38, 57 [ISS'i]. 
Berichte d. D. Cliem. Gesellschaft. Jahrg. X X X X I I .  "6 
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1 ) ~ s  Snlz ist in yertliinnter I.luorwasserstoffsLnre schwrr, in kon- 
zentrierter aber leicht liislich. Reines Wasser zersetzt die Yerbin- 
dung nriter Bbscheidung eines i n  tler l i i l t e  Ornunen, heini Kochen 
s ch w :t r z TV e r d e n den N i e d e r sch 1 n g e s Ii ii lie re r h I :i I I g a n ox y d e . I< o n z e n - 
trierte Snlzsiiire lijst tinter Rbscheidung von Tli:illoclilorid zii einer 
farblosen Fliissigkeit. 1-ertliinnte S:illietrrsiiure l i i s t  init rosa 1;:irbe; 
die beim Kochen rerschwindet. 1Conzent.rierte Scliwefels5i1re lost i n  
der J<iilte niit yioletter Farhe;  heim Kochen wirtl (lie I , ~ s u ~ t g  fnrhlns. 
In (sch\\rfelsiiiirelialtigeni) ~~~\:asserstolflieros)-tl lijst sicli dns Salz beiiii 
E r n i r m e n  leiclit; nncli liingereiir Stehen triibt sich die f:irblose Fliissig- 
keit. J';lienso ist die Verbiutliing in  rerdiinnter \Yein- uncl Osnlbiiure 
leicht mit violetter 1:nrbe liislicli, die beini ICrwiiriiien \.erbleicht. N:icli 
rorheriger Retluktiori riiit Scli\vefeldiosyd 1iaii11 m:in die Sribstnnz niich 
i n  Wnsser leicht liisen'. 

0.5200 2 dhst.: 0.5946 '1'1.1. - 0.4546 g Sbat.: 0.519G g 'J'IJ, O.Wi7-k fi 
l i n 3 0 4 .  - 0.Z;iG g SbSt.: 0.0540 \ I D ~ O I .  - 0:1(;74 1: S I J S t . :  0.0729 g 
l l n B 0 4 .  - 0:L.LlG ,c Sbst.: 0.0GSC; g 1111s 0,. - 0.4IX3 p Sbst.: 0.0764 g 
X I n 3 0 4 .  - O.X)70gSb>t.: 1SOccm tS i l :14 i )  (l.5", 71.': tiim). - 0.470s ,< Sliht.: 
4S.4 ccin SiFl, ( lW, 716.5 cim). - 0.4133 ,c Sbst.: 24.4 CCIII SiFI ,  ( l i" ,  
70s 111111). - 1.02uo g Sbst.: 25.94 ( ' C I I I  "/?,,-S:l?s203. - O.KJ!lO g Sb.t.: 
10.47 ( 'Cl l l  ",'?o-x\l? S? 0 3 .  

, 5 ' l ~ l f ~ l , \ l i i  F l ~ , 4 ~ 1 1 i I ~ l ~ .  lk>r.'rl il.2:;, Aln 11.52, 
Gcf. )) 70.49,70.4G, )) 11.52, 10.93. 11.24, 11.19. ll.S5. 

13er. 1:1 (gcsn111t) 17.2.-i, 121 ( n k t . )  2 . 6 5 .  
Gef. )) )) 17.71. t7.79. 17.44, )) )) 2.09, '2 . : : :3 .  

Uie Foriiiel 5 '1'1 1 1 ,  3 .\In !r'h wiirde 3.9:; " i o  aktives Fluor erfordern. 

-4 11 t i  i t 1  on t l  o 1'p e l  f l i i  nr i  (1 e.  
a) TIFI, Sb1'13. 

TCrystallisiert beini 1Sindampfen einer Liistiug berechneter Jlengen~ 
tier Konlponenten i n  zentinietergrt)lleu , vier.*eitigen, :~usgezacliten, 
rhombisclien Rl5ttchen: die Eich schichteitf(jrmig n u €  einander lagern. 
Infolge w i i  .4bstumpfungen :in clen spitzen Winkelii erscheioen mnnche. 
1iryst:ille sechsseitig. Die Yerhintliiiig lijst sich leiclit und oline Zrr- 
setauiig i n  W:isser. 

T1.1. - 0.403G g Shst.: 0.15?9 g Sb2Qi. - 0.:;?03 g Sbd.: 19.S ecm Si k'I4 
(IS.O", 708.5 mm). - 0.3157 g SlJst.: 19.6 c ( m  Si I.'I.i ( 1 3 O ,  709 mm). 

0.3506 SbSt.: 0.2S9.I 6 'l~lJ, 0.1354 g Sb?O4. - O.31OO 6 Sbst.: 0.256C3 g 

- 
I )  Ilier \vie Iiei ~ i l l c n  folgendcn I ~ l t i t i i ~ b c s t i n ~ i i t ~ i n ~ ~ n ,  die i i i i  Oc t t  el  sclicii 

I.'lc.oronictcr aii.sgefii1ii.t \vurtlen, sin11 (lit: Korrektiircn Eiir (lie l , i j s l i~~l~kei t  (les 
Siliciuinfluorids in  Sch\vt~felsiiiirc, sowie fiir tleii Uriick tler Scli\\-efelxkure- 
Siulc  bereits nngcbrnclit. Einc gennnerc Besclircibiing tler iii (liescr Albeit 
nngennndten \nal~~~nii~ctl iotleii  vergl. (lie Dissertation \-on 1,. H e y  in a n  u ,  13ei.n. 
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'1'1 l:l, Sb 1.'13. Ucr. '1'1 51.00, SII 30.00, 1:1 19.00. 
( icf .  )) 50.90, 51.04, )) 30.49, 29.91, o 1S.47, 1S.70. 

b) 1'1 FI, 2 SI) F13. 
.D :I iu 1) ft in :tu e i i i  e Lijs 11 n g v o 11 'I' h:tI lo fl I I  o rid 11 n d d e r berecli n e te 11 

Meiige .~ntimoutriozyd in l~lrior~~vasserstoffsiiiire : I G ~  den1 Wnssrrbade 
rin, so erhiilt iirnii iniiiier ein Grriiisch ~erschiedeuer  Iirystnllforiiieir, 
gleicligtiltig, i)b iiian niir his. zur 1)eginnenden Krystallisation einengt 
i ind  tlaiiri erlialten IiiIJt ,  oder ob ninn eine reicliliche 1irystall;Lus- 
>cheitlung hereits bei holier l'eiii1)eratilr bewirli t .  Line einlieitliche 
\.erbindung erhiilt iiinir jedoch, x e n i i  i i i a n  (lie flufisniire Tiisung be- 
reclinrter Xengeu der Koiiiponenteii bei etwa 1 Oo i-erdunstet. Es 
rAntstehen tlann secbsseitige, ~ e r s c h \ ~ ~ i i i i i i e i i  nusgehildet; Iirystalle, die 
i n  \\'asser leiclit und oliiie %eraetzrrng loslich sind. 

().41()1 L: Sl!St.: ().?:;?? ,: '11.1, 0.2172 ,: ,-b,ot. - 0. IOs:; 2 Sl la t . :  0.2294 
'1'1.1, 0.21.iS g S I J ? O ~ .  - 0.302G g Sbst.: 22.S C I ' I I I  di I > l ;  ( I I" ,  71:l.Y mm). 

1'1 I ? I )  2 Sb Fl:;, Ber. '1'1 3.5 .d "7 , $1, 41.59, I.'I 2s.04. 
Gef. )) 34.92, 34.63, )> 41.81, 41.73, )) 43.05. 

C) 'I'lFI, 3SbF1,. 
Entsteht beini Eintropfeu einer ltonzentrierten Liisung yon 'I'bnllo- 

fliiorid i n  eine ebensolche fluor~Vasserstoffsaure TA6siing von Antimon- 
triflrio~id, \Venn letztere iiii Cberschul3 iat. Der sofort ausfnllende, 
xiit krxstallisierte Xiederschliig bildet wiirfeliihiiliche Krjstnlle voii 
rhoiiibischem Ilahitus. Sie sind i u  TVnsser oline Zersetzung loslich, 
konzeutrierte Schiyefelsiiure entwickelt bereits i n  tler Kiilte Fluor- 
\vnsse:stoff. 

0.8000 g Sllst.: I).1;412 g '1'1-1, O.-IS4S g .S.;bg(?J. 0.4002 S b ~ l . :  0.1748 K 
'1'1.1. ~ O.:l992 ,: ,S;b.t.: 0.2416 L: SLi,O,. - 0.:;110 L: Slist.: 25,s ccni 5il:l' 
(l.-iO, 7l4.!1 I T I I I I ) .  ~ O.:KIS8 g Sb-t.: 25.0 ccni ,Si 1'1, (IS'': 714.!) : I I I ~ I ) .  

'1'1 I'l, nSI> 1,'13, Bey. '1.1 27.05. SII 47.70. 1?1 25 27). 
Gef. D 2I;.?9, 26. !V.  )) 4'7.S-I. -LS.HS, >> 24.!17, 24.,';8. 

Yn ii n tl i n d o p i )  e l  I1 u o r i (1 e. 

:I) 3 ~ 1 ~ 1 ,  ~ V O , F I .  
.\inn tropft x u  eiiier rluor\Vasserstoffsn:Iren Losung yon iiber- 

schiissigem 1-anadiupentosyd eine lionzentrierte, viiil3rige Liisung von 
'I'hnllnfluorid. Es entsteht sofort ein flockig-nmorpher, eigelber Nieder- 
schlag, tler beirii Umriihren nacli kurzer Zeit eine krystallinische Be- 
schaffenheit annimmt. Die niikroskopisch kleinen lirystalle sind 
ndelfCirrnig, unliislich in Wnsser, nber leicht Ioslich auf Zusatz von 
e t n n s  Schwefelsiiiire. IXe Yerbindung iindert sich iibrigens uicht, 

286 * 
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wenn sic11 sc1iIieljIicli eiii EberscIiuB von ' ~ ' ~ i n ~ ~ o f l u o r i d  in Losung he-  
find e t . 

0.3370 g ' J ' I J ,  10.0 ccm n ~ l , , - l < X u O , .  
0.3995 g Sllst.: 0.4504 g 'r1.1, !J . l  ccm " / l o - l < ~ ~ n ~ ~ J .  

i I G  mni). - 0.3-lS5 ;r Sbst.: 13.U ~ ( ' 1 1 1  Silili (I*-)", 715.5 I I I I I I ) .  

-- 0.3001; g Sbst . :  
- 0.3212 g ,<l)..t.: 12 2 C C I I I  Si VI, ( l i" ,  

::TI I;l, ?YO? 1'1. I3~r .  1'1 70.0G, \- 11.71, I." 10.90. 
Grf. 1) 69.45, 69.11, )) 11.61;. 11.59, )) 11.17, 11.34. 

b) 2 TI F1, vo Fl?. 
Zur I~ars te l lung dieser T'erbindung ki~i i i i  111:in Vauadinpentosytl 

in Flnurwnsserstoffsiiure losen, die Lijsung in tler Wiirme niit Scliwefel- 
diosyd reduzieren und darauf einen CberscliiifS yon Thnllofluorid eiii- 
tropfen. Die Verbindung scheidet sich sofort nus, ist aber, so tlnr- 
gestellt, meist rnit Th:dlofluorid yeriinreinigt. iteiner erliiilt ni:cn sir, 
wenu man zu einer wnrmen, f lu  Wsnnrrn Thal loi luoridlo~rin~ die redri- 
zierte \~anndiulosung wnrni zugibt, einige Zeit auE dem Wnsserbade 
digeriert untl tlanii stelien IiiGt. Ileginnt wiilireutl des Erkaltens die 
Krystallisation niclit voii selbst, so ivird sie durch kiirzes Reiben der  
GefiiBwiinde eiugeleitet. Uer  entstelientle Niederschlag ist miltro- 
lirystallinisch, ljllulichgriin; zuweilen ist er  durch gelbe lirystiillchen 
verunreinigt, wornuf er linter Zusatz v011 etwas Fluor\\.asserstofIslurr 
auf den1 Wasserbade gelost, inittels Schwefeltliosyd nochninls reduziert 
untl auf diese Weise rein erhalten wird. 

Die Verbindung ist vor der Aualyse niclit zii huge  an der Luft 
liegeo zii lassen, d:t sie etmas Fluor abgibt. Hire I'iirbung ist je nacli 
der Feinheit der Krystnllkorrier etwns wechselnd; feineres Iirystnll- 
pulrer besitzt die Farbe gruner Tiirkisen, griifSere Krystalle sind oliv- 
griin. I n  ltaltern Wasser bleibt die Verbindung liingere Zeit unver- 
iindert, ohue sich vi;llig ZII 1Bsen; beirri Icochen lijst sich fast dies 
riiit bhuer  Farbe, doc11 bleiht ein schwnrzer Ruckstand, der sich aucli 
beini Kochen rnit neuen Wasserniengen nicht liist, aber :iuE Zusatz 
von veriliinnter Schwefelsiiure eine Liisung gibt, die l'ermanganat re- 
duziert. Aucli die unzersetzte Verbindung ist i n  verdiinnter Schwefel- 
ssiire selir leicht niit blniier Farbe liislicli. 

0.11:15 g Sli.4.: O.-L932 g 'lT.1, 7.4 c('ni ' " l ~ - l < l ~ ~ ~ O ~ .  - O.:J2S6 g 51x1.: 
1:1.6 ccln .Gi 1'1, (IS", 0.3!)29 g T1.I. 6.1 ('t.111 "/,"-I< I[lrC)r. -- 0.3142 ,c fhst.: 

712.5 mni). - 0.3.561 g fliht.: 1;.G ccin SiF1, (l!)'), 70.-).5 mm). 

2 '1'1 14, Vi) I:1.. J<er. 'I'l 74.03, 1- 9.29, 1'1 12.7s. 
Gef. )) 73..;6. 73.74, x 9.10, 9:i2, )) 12.80, 12.!~7. 

C) TIPI, VPl3 + 2HZ.O. 
Vauadintriosyd, dargestellt durch Iteduktion voii Pentoxyd ini 

Wasserstoffstoffstrunl, wirtl i n  F1uorwnsserstoffi;~ure geliist tind mit 



cler iicltiiniolekulnren Menge yon Thnllofluoricl versetzt. Beini Uni- 
riihren oder beini Eindnmpfen der Liisiung entstelien kleine, griine, 
Inikroskopische Krystallltiirner, etw:i Y O U  der 12arbe des Schweinfurter 
(;riins. Die Verbindung 16st sich leiclit i u  Wnsser und zeigt in1 
iihrigen tiieselben :Is:igenschxtten \vie die folgende. 

0.2106 g TIJ, 10.25 c t m  ",'lo-l<Jdn@4. -~ 0.4541; g Sllst.: 30.5 cciii SiFI, (19", 
707.5 mni). .- O.::~>.-J g Sllst.: 24.4 ccnl Si 1'1, (19", 714.5 mm). - 0.3600 g 

0.3724 g Sbst.: 0.::3.33 g TIJ, 10.55 " l . ~ ~ ~  ni,o-RM~f3,. -~ 0.::59s g Sbat.: 

Sllst.: 0.3106 TIJ, 10.3 CCIII  " / ~ ~ - K M I I O ~ .  
'1'1 k.1. Y I?l3] 2 I1?@. 
13c.r. '1'1 55.56, 1' 13.94, 121 10.m. 
G O [ .  r15.15, 54.7G, 54.7:), )) 14.50, l.t.69, 14.65. )) 19.S0, 20.26. 

(I) 211121, YF13 + I T 2 0 .  
naiiipft limn eiiie fliifisnure Iijsiing von Tan:idintriosyd niit einer 

solclien yo11 i i I ) e r s c h i i s s i g e m  Thallofluoritl ein wenig ein untl IiiBt 
clniin erknlteu, oder yerniischt inan auch tlie zienilicli lionzentrierten 
1,iisungen in der Iiiilte, so eutsteht nnch eiriiger Zeit ein Niedersclilng, 
tlesseii Uildung durch Kratzen tler Gefiifiwiindct beschleunigt w i d .  
1:r bestelit nus griinen, ~iiiltroskopisclie~i Krystnllltiirr!ern, die eineu 
~cli \ \~nchen Stich ills Gelbliche zeigeu. Sie liisen sich sehr leicht niit 
griiuer Fnrbe in JVnsser. Konzentrierte Sch\vefelsiiiire eiitwickelt 
liereits iri tler liiilte lniigsnni l:Iiior\vasserstoff, fyi?ht sich nber tlabei 
I t n i i m ,  urit l  tlns Salz gelit nur  laiigsxni i l l  Liisiing; erwi'triiit ninn nber, 
so fiirbeu sicli das Salz u n t l  die 1,iisuog gelblich, es bleibt nber aucli 
1)ei fortgesetztem Iiocheii eiri erlieblicher, gelb gefiirbter liuckstand, 
wiilirend sic11 in cler Sch\\-efelsiiure eiiie weifilich-gelbe Triibung aus- 
sclieidet. In rerdunnter Salpetersiiure liist sicli d;rs Salz unter Osy- 
tlation scliori i n  der Ki l te ;  knlte, verdiiriute Salzsiiare scheidet sofort 
\veifieu Tlialloflooritl ails iind bilclet eine gelbgriiiie 1,iising. Nit  ltnlter 
Satrou1:tuge fArbt sich tlie Yerbindung scli\vnrz, oline. sich ~ L I  lijsen, 
aiicli beini Er\viiriiieii tritt keirie Iiisurig eiii. 

O..-dS2 L: ' l l - r ,  S.C* ccni "/lo-li Mu 0,. - 0.41SS g Sl~,t. : 23.0 ccni Si Fl, (li", 
70(;.5 nini). 

0.4036 g S h t . :  0.460:~ g TIJ,  7 . 3  , . q ' ~ l i  ~ ~ ~ l o - I < ~ I i i O , .  - 0.4iS2 g SlJSt . :  

U.:;4$6 g Sbst.: 19.? ccni Si l:i4 (IS'), 703 ~ n m ) .  
?'TII:l, J'FI:~ + il&. Bey. '11 71.21, \.: 5.115, F1 16.60. 

GeL )) 70.-&0, 70.67, )) 9.96, 9.10; 0 15.80, 1ti.21. 

1 a n  t ;t Id n 1) 1) e 1 f 1 II  u r i  (I. 
"IFl, 1nl : l j .  

Tropft ninn eiue konzentrierte, flulisnure I,iibung v u n  Tnntal- 
fluoritl in eine solche r o n  Thallofluorid, so entateht stets die gleichr 
Verbindung 2TlF1, TaFl,, gleichgiiltig, ob schlielilich das eiiie oder 



das nn (1 ere FI 110 r it1 i iii 1' be rach 11 ~1 is t. 1.1 e r n 11 s i n  i I< ros Ii o p isch e I 1 

Krystnlleii besteliende Xiederscll1:ig ist riieist riiit 'Tlinllofluorid reriiii- 
reinigt, zii (lessen Entfernuug mnii i h n  :iris wanner  Plriorwnsserstoff- 
saure umkrystnllisieren iiiii1.I. IIierliei erhiilt nian i h n  i n  dinmnnt- 
gllnzenden Mittcheu voii fast recliteiii IVinltel. %ur Annlysr wirtl 
mit Fluor\rasserstoYfsiiure misgewnscheii. 

-0.4102 g Sh.1.: 0.37Sl L: 

TIJ, 0.1241 g T:120j. - 0.311S g Sllst.: 1Y.S ccni SiI?:, (170, 71.4.5 I I I I I I ) .  

0.30'77 g Shst.: 18.0 C C I I I  5iF:J ( 1 7 ,  714.5 nrm). 

0.4042 g SLst.: 0.3i01 '1'1.1, C1.1212 p ' l ' a 2 0 j .  

2'1'1 I.'], Tn 1'Is. BI.1.. '1'1 5 6 X ,  '1':i 2.j.27, 121 15.31;. 
G d .  )) 56.47, 5634, )) 24.61, ?-i.S:;, )) 1 i .9 i ,  17.72. 

L)ie \'erbindung ist in ltnlter I.'luor\vasserstoffs~iiire zienilicli 
schwer: in der Wiiriiie leichter Iosliclt. I n  I\T:tsser liist sie sich iiiclit, 
klnr, die Liisniig triibt sich beirn Kocheu unter Abscheiduug v( i i i  

Tautnlsiiure. Iionzentrierte Scbmefelsliire zersetzt sofort linter Ent- 
wicklnng ron Fluorwasseretoff. 

Wo 1 I r n ~ i i  d o p p e 1 I 1  ii  o r  i tl i. 

2) 2 1'1F1, V\'O?Fla. 
Diese Verl~intliiiig liil3t sich niir i n  der Kiilte erhnlten. Dnmpft 

Innn die fluorn,nsserstnffsanre Liisung ron 1 !Jol. frisch gefiillter 
Wolfranisiiure iind 2 1101. l'h:~llofluorid in der Wiirnie ein: so erliilt 
man nnr dns Salz 3TIF1, 2 W O N ? ;  tropft ninii aber bei Zininierteni- 
peratur eine konzeiitrierte, FI!.ifJsniire Iiisung ron U'olfrnmsiiure i i i  

eine ebensolche yon Thnllnfluorid ) so entsteht (lie J'erbindiinji 
2 TI  F1, W 0 2  Fir a Is sch ii n k r y s t a1 I i siert er  S i e d e rscl i 1 n g d 11 rch si c h t igc r, 
rhoni1)ischer BIBttchen ; eiuzelne, nuf einander gelagerte I<rystalle bildeii 
kleine Stemchen. I n  JVnsser ist, tins Salz unli;slich iind zersetzt sicli 
dnniit nriter teilweiser Abscheidung voii \Vulfran.sZure. 

\\.O:,, 0.2521 fi T1.I. - 0.3551 g Sht . :  13.0 ccm .qil?l, (Isn, 70'7..-) mill). - 
0.3iO4 2 Sbt,.: 12.4 ('('in .Gi F ~ J  (ItjO,  715 mm). 

0.5050 6 Sbst.: O.l(iS6 g \\iOs, 0.46GS 6 '1'1.1. - - 0.4905 Sllst.: 0.1654 

~ T I F I ,  \yo2 FI?. 1 3 ~ ~ .  ' I Y  X P C ,  \V 26.27, PI I0.SS. 
Gd. )) 57.21, 57.-4i, )) 26.5'3, 26.73, )) 11.03, 10.S2. 

I,) Y-rii:i, ~ W O ~ F I , .  
I) n ni pf t. 111 a 11 ei n e fl n l3 snu re 1'6 sung yon f r i sch ge f ill te r IV ol f rii II I - 

siiure init eineni grolJen o t ~ e r  kleineu i:berschl.fi vnn  'YIiniIofIrioritI i i i  

der JYlrnie ein, so eiitstelit stcts diese Verbindung. Sie bildet gliiii- 
zentle, 1Hngliche I'risrrien niit fast rechten Winltelu , scheiubar rlroni- 
bisch. Bei rcischem Krystallisieren durch  Abkiihlen vereinigen sic11 die 
hierbei kleiner ausgebildeteu Krystnlle fnrnkrnutBhnlich. Die V e r l h -  
dung ist in IVasser nnliislich, niit SAuren scheidet sie Wolfranisiiure ab. 



0,4033 g Sbst.: 0.1596 g \ \ -03,  0.3384 g TIJ.  - 0.7022 g Sbst.: 0.2782 g 
\TOg, 0.5842 fi T1.1. -- 0.3572 g Sbst.: 0.1411 g WO,. - 0.4582 g Sbst.: 
1G.2 ccm SiI.‘lr (loo, 716 mm). - 0.3582 g Sbst.: 13.6 ccm SiFl, (1l0, 
717.5 inin). - 0.5768 g Sbst.: 20.4 ccm Si PI4 (loo, 713 nim). 

3T11:l, 2 WO? 1:1?. 
Ikl.. ‘I‘I 51.99, \v 31.13, V1 11.32, 
Gef. .jl.’i2, 51.28, D 31.19, 31.42, 31.35, )> 10.88, 11.49, 10.84. 

C) TIFI, W02Fls .  
Entsteht nu r  bei Anwendung eines wesentlichen Uberschusses a n  

Wolfram; man verwende nicht weniger als 6 Mol. Wolframsaure auf 
1 Mol. Thallofluorid. Beim Eindampfen der gemischten fluorwasser- 
stoffaauren Losongen krystallisiert die Verbindung dann in schonen, 
groflen, klaren, lanzettforniigen,. scheinbar rhombischen Platten , die 
sich krustenformig an den Gefaflwandungen abscheiden. In  Wasser 
ist das Salz unloslich und in noeh grol32reni Mnl3e unter Abscheidung 
yon Wolframsaure zersetzlich, als die beiden auderen Thallowolfram- 
cloppelfluoride. 

WOS, 0.2886 g ‘I‘lJ. - 0.4837 g Sbst.: 18.6 ccm SiE’I, (150, i10 mm). - 
0.4212 g Sbst.: 16.6 ccm SiFlr (16O, 712 mm). 

0.4986 c Sbst.: 0.2461 g WO,, 0.3429 R T1 J. - 0.4216 g Sbst.: 0.2071 6 

T I  F1. WOa Fl?. 13er. T1 42.76, W 38.57, F1 11.95. 
Gef. )) 42.39, 43.20, )) 39.15, 38.98, >) 11.49, 11.76. 

B e r n  , Anorgan. Lsborat. der Universitat. 

650. A. Bach: Spaltung des Wassers durch Hypophosphite 
in Gegenwart von Palladium als Katalgsator. 

(Eingeg. am 11 .  Okt.  1‘309; mitget. in d. Site. am S.Novbr.von Hrn. F. Wei gert.) 

I m  Laufe einer Untersuchung iiber Reduktionsfermente sah ich 
mich veraulaflt, einige Reaktiouen , bei denen Wasserspahng unter 
~‘asserstoffentbindung stattfindet: in  Erorterung zu ziehen. Unter diesexi 
Resktionen schien mir eine YOU besonderem lnteresse zu sein, da  sie 
mit der Bildung einer leicht unter Wasserstoffabgabe zerfallenden, 
reduzicrenden Verbindung cerkniipft ist. Es ist dies die yon W u r t z  1) 

vor 64 Jahren aufgefundene Reaktion zwischen I i u p f e r s u l f a t  und 
h y p o p h o s p h o r i g e  r Saure. Beim lhvi i rmen einer konzentrierteu 
Losung von Kupfersulfat mit einer konzentrierten Losung FOU hypo- 
phosphoriger Saure auf ca. 60° erhielt W u r t z  K u p f e r h y d r i d  und 
P h o s p h o r s h u r e .  Ein Hhnliches Resultat erhalt man bei Anwendung 
von Hypophosphiten anstatt der freien Saure. Ich fand ferner, dafl 

I) Compt. rend. 18, 702 r184.51; Ann. chim. phys. [3] 11,  ?81 “451. 




