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)].



fluorid von der Formel 2FeFl;, FeFls 4+ 10,0 ist. Es ist interessant,
daB es uns nicht gelang, ein Manganithallodoppelfluorid zu erhalten,
dem das reine Manganifluorid, MnFlz, zugrunde liegt, sondern daf} der
entstehende Korper das Mangano-mangani-fluorid, MnFly, 2MnFl;,
enthiilt, welches dem Ferroferrifluorid, FeFl:, 2 e Fis, ganz analog ist.
Die frither von Christensen?’) erhaltenen Alkalimanganidoppel-
fluoride enthielten tibrigens das Mangan ausschlieBlich in der drei-
wertigen Stufe.

Christensen benutzte ein Manganihydroxyd, das er durch
Oxydation von Manganoacetat mit Permanganat erhielt. So
dargestelltes Hydroxyd 16st sich aber, besonders nach einigem Stehen,
recht schwer in Fluorwasserstoffsiure, und auBlerdem waren die mit
Thallotluorid erhaltenen Produkte nicht einheitlich. VerhiltnismiBig
leicht in FluBsiure ldsliches Manganihydroxyd, das auch einleitliche
Salze liefert, erhilt man dagegen durch Oxydation von ammoniaka-
lischemn Manganoacetat mittels Wasserstoffperoxyd und Dekan-
tieren, bis die iiberstehende Ilissigkeit nicht mehr alkalisch reagiert.
Lost man nun dieses Maoganihydroxyd noch feucht in Fluflsiure und
gieBt die Lalte, mo6glichst konzentrierte Losung in eine ebensolche von
Thallofluorid oder umgekehrt, so scheidet sich sehr bald ein gut kry-
stallisierter Niederschlag aus. Dieselbe Verbindung krystallisiert auch
beim Eindunsten der verdiinoteren Lésung in der Wirme oder in der
Kilte, wenn ein Uberschufl von Thallofluorid vorhanden ist; bei
UberschuB von Manganifluorid erhiilt man zwar dasselbe Salz,
doch ist es dann oft mit braupen Partikeln verunreinigt. Am besten
erhiilt man die Verbindung rein, wenn man nicht so konzentrierte
Losungen verwendet, dafl sofort ein Niederschlag entsteht, sondern
solche mittlerer Konzentration, welche nach dem Zusammengieflen in
der Kilte erst nach einigen Minuten zu krystallisieren begionen. Man
filtriert dann nach 2—3-stiindigem Stehen ab, da sich spiiter zuweilen
andere braungefirbte Substanzen ausscheiden, und wiischt mit etwas
Fluorwasserstofisiure nach.

Die Verbindung krystallisiert in vollstindig darchsichtigen, bor-
deauxvioletten Stibchen, scheinbar Prismen des tetragonalen Systems,
die an deu Enden durch die Basis rechtwinklig abgeschuitten sind.
Mit bloflem Auge bemerkt man glimmerglinzende Krystallflichen; der
Glavz der Verbindung ist dbnlich dem des wasserfreien Ferrichlorids.
Jei sehr langsamem Auskrystallisieren koonen die Krystalle mehr
als '3 em lang werden.

1) Journ. fir prakt. Chem. [2] 38, 57 [1887].
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Das Salz ist in verdiinnter Fluorwasserstoffsiiure schwer, in kon-
zentrierter aber leicht loslich. Reines Wasser zersetzt die Verbin-
dung unter Abscheldung eines in der Kilte braunen, beim Kochen
schwarz werdenden Niederschlages héherer Manganoxyde. Konzen-
trierte Salzsiiure 1ost unter Abscheidung von Thallochlorid zu einer
farblosen Fliissigkeit. Verdiinnte Salpetersiture lost mit rosa I'urbe,
die beim Kochen verschwindet. Konzentrierte Schwelelsiure 18st in
der Kilte mit violetter Farbe; beim Kochen wird die Losung farblos.
In (schwefelsiurehaltigem) Wasserstolfperoxyd lost sich das Salz beim
Erwiirmen leicht; nach lingerem Stehen triibt sich die farblose Fliissig-
keit. Ehenso ist die Verbindung in verdiinnter Wein- und Oxalsiiure
leicht mit violetter Farbe 16slich, die beim Erwiirmen verbleicht. Nach
vorheriger Reduktion mit Schwefeldioxyd kann man die Substanz auch

in Wasser leicht lisen.
0.5200 ¢ Sbst.: 0.5946 fig THI. — 0.4546 g Sbst.: 05196 g THJ, 0.0674 ¢

Mnz Q. — 03376 g Sbst.: 0.0540 g Mo; O, — 0.4674 g Shst.: 0.0729 ¢
Mn; O, — 04116 ¢ Sbst.: 0.0686 ¢ Mng O;. — 04648 g Sbst.: 0.0764 ¢

Mnz O;. — 0.3070 g Sbst.: 18.0 cem Sil'L 1Y) (15% 715 mm). — 0.4708 @ Shst.:
98.4 cem SiFl, (18 716.5 cem). — 0.4132 & Sbst.: 244 cem SiFl, (179,
708 mm). — 1.0200 g Shst.: 25.94 cem “ou-Nag= 030 — 04590 g Sbat.:
1047 cem %/99-Nas S Os.
STIELMn Flo, 2Ma ¥l Ber, 11 71.23, Mo 11.52,
Gel. » 70.49,70.46, » 11.52,10.93, 11.24, 11.19, 11.85,
Ber. Il (gesamt) 17.25, ¥l (akt) 2.65.
Gef. » » 1770 1799, 1744, »  » 2,09, 2,33,

Die Formel 5 T1FIL, 3 Mn Flz wiirde 3.939, aktives Fluor erfordern..

Antimondoppeliluoride.
a) TIFI, Sb ¥l;.

Krystallisiert beim Kindampfen einer Lisung berechneter Mengen
der Komponenten in zentimetergroflen, vierseitigen, ausgezackten,
rhombischen Bléattchen, die sich schichtenférmig auf einander lagern.
Infolge von Abstumpfungen an den spitzen Winkeln erscheinen manche-
Krystalle sechsseitiz.  Die Verbindung l6st sich leicht und ohne Zer-
setzung in Wasser. '

0.3506 g Shst.: 0.2894 g T1J, 0.1354 g Sha Q4. — 0.3100 g Sbst.: 0.2566 g
TIJ. — 0.4036 g Shst.: 0.1529 g SbO,. — 0.3203 g Sbst.: 19.8 cem Sibl,y
(15.0% 708.5 mm). — 0.3157 g Sbst.: 19.6 cem Sif)y (139 709 mm).

1) Hier wie bei allen folgenden Flnorbestimmnngen, die im Octtelschen
Fleorometer ausgefithrt wurden, sind diec Korrekturen fiir die Loslichkeit des.
Siliciumfluorids in Schwetelsiure, sowie fiir den Druck der Schwefelsiure-
Niule bereits angebracht, Eine genaunere Beschreibung der in dieser Arbeit
angewandten \nalysenmethoden vergl. die Dissertation von . Heymann, Bern..



T1F]L 8b Fly. Ber. T1 51.00, Sh 30.00, ¥l 19.00.
Gef. » 50.90, 51.04, » 30.49, 2991, » 18.47, 18.70.

b) TITL 28b ks,

Dampft man eine Lisung von Thallofluorid und der berechneten
Menge Antimontrioxyd in Fluorwasserstofisiure auf dem Wasserbade
ein, 50 erhiilt man immer ein Gemisch verschiedener Krystallformen,
gleichgiiltig, ob man nur bis. zur beginnenden Krystallisation einengt
und dann erkalten lift, oder ob mau eine reickliche Krystallaus-
scheidung bereits bei holer Temperatur bewirkt. Eine einheitliche
Verbindung erhiilt man jedoch, wenn man die flullsaure Lisung be-
rechneter Mengen der Komponenten bei etwa 10° wverdunstet. Is
entstelien dann sechsseitige, verschwommen ausgebildet2 Krystalle, die
in Wasser leicht und ohve Zersetzung l18slich sind.

04101 & Shet.: 02322 & TH, 0.2172 & ~he Oy — 0.4083 2 Shat.: 0.2294 o
TL, 0.2158 g Sha 0. — 03026 g Sbst.: 22.8 cem Sill (119, 713.8 mm).

T, 280 FL, Ber T 3537, Sh 41.59, 'l 23.04.
Gef. » 3492, 34.63, » 41.81, 41.73, » 23.05.

¢) TIFL, 8SbFl;.

Entsteht beim Eintropfen einer konzentrierten Losung von Thallo-
fluorid in eine ebensolche fluorwasserstoffsaure Losung von Antimon-
trifluosid, wenn latztere im UberschuB ist. Der sofort ausfallende,
gut krystallisierte Niederschlag bildet wiirfeldhnliche Krystalle von
rhombischem Iabitus, Sie sind 1o Wasser ohne Zersetzung 6slich,
konzentrierte Schwefelsiure eutwickelt bereits in der Kiilte Fluor-
wasserstoff.

0.8000 g Shst.: 0.3412 ¢ TL, 04848 o =b, 04 - 0.4002 g Sbst.: 0.1748 ¢

TLL - 03992 o Sbatos 0.2416 o Sbe Oy, — 03110 & Shst.: 25.8 cem Silly
(15°% 7149 mm), - - 03088 g Sbat.: 25.0 com SiFly (15° 7149 mm).
TIFL, 3SH ;. Ber. Tl 27.05. Sh 47.70. Il 25.25.

Gel. » 2629, 26.92. » 47.84. 4788, » 2407, 24.38.

Vanadindoppeliluoride.
a) 3TIFL, 2VO.FI.

Man tropit zu einer f{luorwasserstoffsauren Ldsung von iber-
schiissigem Vanadinpentoxyd eine konzentrierte, wiifirige Losung von
Thallofluorid. Es entsteht sofort ein flockig-amorpher, eigelber Nieder-
scblag, der beim Umriihren nach kurzer Zeit eine krystallinische Be-
schaffenheit annimmt. Die mikroskopisch kleinen Krystalle sind
nadelformig, unloslich in Wasser, aber leicht l6slich auf Zusatz von
etwas Schwefelsiiure. Die Verbindung indert sich {ibrigens uicht,

28G*



wenn sich schlieBlich ein Uberschufl von Thallofluorid in Lésung be-
findet.

0.3998 g Shst.: 0.4504 g T1.J, 9.1 cem "/1-KMn Oy — 0.3006 g Sbst.:
0.3370 g TLJ, 10.0 cem Vio-KAMRO,. - 0.3262 g Sbst.: 122 can Sibly (17"
716 mm). — 0.3485 g Sbst.: 13.0 cem N FI (159, T15.5 mm). .

STIFL 2V0,. FL Ber. Il 70.006, V1171, 'l 10.90.
Gof. » 69.45, 69.11, » 11.66. 11.59, » 11.17, 11.24.

L) 2TIFL, VOFL.

Zur Darstellung dieser Verbindung kann man Vanadinpentoxyd
in Fluorwasserstoffsiiure 16sen, die Losung in der Wiirme mit Schwefel-
dioxyd reduzieren und darauf einen Uberschul vou Thallofluorid ein-
tropfen. Die Verbindung scheidet sich sofort aus, ist aber, so dar-
gestellt, meist mit Thallofluorid verunreinigt. Reiner erhilt man sie,
wenn man zu einer warmen, flulsauren Thalloiluoridlosung die redu-
zierte Vanadinlésung warm zugibt, einige Zeit aul dem Wasserbade
digeriert und danu stehen liflt. Beginnt wiihrend des Lrkaltens die
Krystallisation nicht vou selbst, so wird sie durch kurzes Reiben der
GefiBwinde eingeleitet. Der entstehende Niederschlag ist mikro-
krystallinisch, bliulichgriin; zuweilen ist er durch gelbe Krystillchen
verunreinigt, worauf er unter Zusatz von etwas Fluorwasserstofisiure
auf dem Wasserbade geldst, mittels Schwefeldioxyd nochmals reduziert
und auf diese Weise rein erhalten wird.

Die Verbindung ist vor der Analyse nicht zu lange an der Luft
liegen zu lassen, da sie etwas Fluor abgibt. lhre Firbung ist je nach
der Feinheit der Krystallkérner etwas wechselnd; feineres Krystall-
pulver besitzt die Farbe griiner Tiirkisen, groflere Krystalle sind oliv-
grim. In Lkaltem Wasser bleibt die Verbindung lingere Zeit unver-
indert, ohue sich véllig zu l6sen; beim Kochen ldst sich fast alles
mit blauer Farbe, doch bleibt ein schwarzer Riickstand, der sich auch
beim Kochen mit neuen Wassermengen nicht lost, aber auf Zusatz
von verdiinnter Schwefelsiiure eine Lisung gibt, die Permanganat re-
duziert. Auch die unzersetzte Verbindung ist in verdiinnter Schwefel-
siure sehr leicht mit blauer Farbe 1bslich.

0.4135 g Shxt.: 04932 ¢ TUI, 74 cem "KM O - - 0.3286 g Shsi.:
0.3929 g TLH, 6.1 cem Mo-KMn0,. —— 0.3142 ¢ Shsto: 15,6 com SiFl (189,
7125 mm). — 0.3561 g Sbst.: 15,6 cem =NiFly (199, 705.5 mm).

2TV, VO FL,.  Ber. TI 74.08, vV 9.29, il 13.78.

Gel. » 73.56, 73.74, » 9.10, 9.42, » 12.80, 12.97.

¢) TIFL, VFI; 4+ 2 H,0.
Vanadintrioxyd, dargestellt durch Reduktion von Peatoxyd im
Wasserstoffstoffstrom, wird in Fluorwasserstoffsiure gelost und mit



der dquimolekularen Menge von Thallofluorid versetzt. Beim Um-
rithren oder beim Eindampfen der Losung entstehen kleine, griine,
mikroskopische Krystallkorner, etwa von der I'arbe des Schweinfurter
Griins. Die Verbindung 16st sich leicht in Wasser und zeigt im
iibrigen dieselben Eigenschaiten wie die folgende.

0.3724 g Sbst.: 0.5332 g THJ, 1055 cem Vyo-KMn Oy, — 0.3598 ¢ Shst.:
0.3196 g T1d, 10.35 cem "/1o-KMn Oy, -- 04546 g Shst.: 30.8 cem ity (197,
707.5 mm). — 0.3555 g Sbst.: 244 cem SiFl (19 7145 mm). - - 0.3600 g
Shst: 03196 g T1d, 10.3 cem "/ 1-KMn Oy,

TIFL V I'l, 21,0.

Ber. 11 55.76, V1394, L 20.69.

Gel. » 55.15, 5476, 54.73, » 1450, 1469, 14.65. » 19.80, 20.26.

d) 2TI¥] VIl + 110,

Dampit man eine flulsaure Losung von Vanadintrioxyd mit einer
solchen von iiherschiissigem Thallofluorid ein wenig ein und laBt
dann erkalten, oder vermischt man auch die ziemlich konzentrierten
Lisungen in der Kilte, so entsteht nach einiger Zeit ein Niederschlag,
dessen Bildung durch Kratzen der GefiBlwinde beschleunigt wird.
Lr besteht aus griinen, mikroskopischen Krystallkérnern, die einen
sthwachen Stich ins Gelbliche zeigen. Sie lésen sich sebr leicht mit
griiner Farbe 1 Wasser. Konzentrierte Schwelelsiure entwickelt
bereits in der Iilte lanugsam Fluorwasserstoft, fiirtht sich aber dabei
kaum, und das Salz geht nur langsam in Losung; erwirmt man aber,
so firben sich das Salz und die Lisung gelblich, es bleibt aber auch
bei fortgesetztem Kochen ein erheblicher, gelb gefiirbter Riickstand,
withrend sich in der Schwelelsiiure eine weilllich-gelbe Tritbung aus-
scheidet. In verdiinnter Salpetersiture 16st sich das Salz unter Oxy-
dation schon in der Nilte; kalte, verdiiunte Salzsiiure scheidet sofort
weifles Thallofluorid aus und bildet eine gelbgriine Lisang. Mit kalter
Natronlauge fiarbt sich die Verbindung schwarz, ohne sich zu losen,
auch beim Erwiirmen tritt keine Lisung ein.

0.4036 g Shst.: 0.4609 ¢ TIJ, 7.3 com /- KMu O, — 04782 ¢ Shst.:
0.5482 = TLI, 8.5 ccm "/;o-KMn Oy, — 0.4288 g Sbst.: 28.0 cem Silly (179,
7065 mm). - 0.3486 ¢ Shst.: 19.2 cem NiFL (182 709 mm).

2TIFL VEL + 110, Ber. T1 7131, vV 8.95, Fl 16.60.
Gel. » 7040, 70.67, » 9.26, 9.10, » 15.80, 16.21.

Tantaldoppeliluorid.
2T1F1, Takl;.
Tropft man eive konzentrierte, flulsaure Losung von Tantal-

fluorid in eine solche von Thallofluorid, so entsteht stets die gleiche
Verbinduug 27TIY], TaFl;, gleichgiiltig, ob schlieBlich das eine oder
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das andere Fluorid im Uberschull ist. Ter aus mikroskopischen
Krystallen bestehende Niederschlag ist meist mit Thallofluorid verun-
reinigt, zu dessen Entfernung man ihn aus warmer Fluorwasserstofi-
siure umkrystallisieren mufl. Hierbei erhilt man ihn in diamant-
glinzenden Blittchen von fast rechtem Winkel. Zur Analyse wird
mit Fluorwasserstoiisiiure ausgewaschen.

0.4042 g Sbst.: 0.3701 ¢ 'TLT, 0.1212 g Tag Q5. -~ 0.4102 g Shst.: 03781 ¢
T1Jd, 0.1241 ¢ TasO;. — 0.3118 g Shst.: 18.8 cem Silly (179, T1.LS mm). -
0.3027 g Shst.: 18.0 cem NiFZ, (179, 714.5 mm).

2T, Ta Fls. Ber. T1 56.59, Ta 2527, 1 18.30.
Gef. » 56.47, 56.84, » 2461, 24.83, » 17.97, 17.72,

Die Verbindung ist in kalter Iluorwasserstoffsiiure ziemlich
schwer, in der Wiirme leichter loslich. In Wasser lost sie sich nicht
klar, die Losung triibt sich beim Kochen unter Abscheidung von
Tantalsiiure. Koozentrierte Schwefelsiure zersetzt sofort unter Iint-
wicklung von Fluorwasserstoif.

Woliramdoppelfluoride.
a) 27111, WO, Fls.

Diese Verbindung lifit sich nur in der Kiilte erhalten. Dampft
man die fluorwasserstoffsaure Losung von 1 Mol. frisch geféllter
Wolframsiiure und 2 Mol. Thallofluorid in der Wiirme ein, so erhilt
man nur das Salz 3TIFL, 2WOFL; tropft man aber bei Zimmertem-
peratur eine koozentrierte, flullsanre Lisung von Wolframsiure in
eine ebensolche von Thallofluorid, so entsteht die Verbindung
2TIF]l, WO:Tl, als schén krystallisierter Niederschlag durchsichtiger,
rhombischer Blittchen; einzelne, auf einander gelagerte Krystalle bilden
kleine Sternchen. In Wasser ist das Salz unlislich und zersetzt sich
damit unter teilweiser Abscheiduny von Wolfransiiure.

0.5030 g Shst.: 0.1686 g W03, 0.4668 g TLI. -- 0.4908 g Shst.: 0.1604 ¢
WO, 02821 ¢ TIJ. — 03351 g Sbst.: 13.0 cem Nilly (152 T02.5 mm)., —
0.3704 ¢ Sbst.: 124 cem NiFly (189, 715 mm).

2TIF], WO Ilo. Ber, TI 5825, W 26.27, FI 10.88.
Gel. » 57.21, 5747, » 26.58, 26.73, » 11.03, 10.82,

b) 3TIFL 2WO.Fl..

Dampft man eine fluBlsaure Losung von irisch gefillter Woltram-
siure mit einem groBen oder kleinen Uberschuff von Thallofluorid in
der Wirme ein, so entstelit stets diese Verbindung. Sie bildet glin-
zende, lingliche Prismen mit fast rechten Winkeln, scheinbar rhow-
bisch. Bel raschem Krystallisieren durch Abkiihlen vereinigen sich die
bierbei kleiner ausgebildeten Krystalle farnkrautihnlich. Die Verbin-
dung ist in Wasser unléslich, mit Siuren scheidet sie Wolframsiiure ab.
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0.4033 g Shst.: 0.1586 g W03, 0.3384 g TlJ. — 0.7022 g Sbst.: 0.2782 g
WO;, 05842 ¢ T1J. — 0.3572 g Sbst.: 0.1412 g WO;. — 0.4582 g Sbst.:
16.2 com SikFly (10° 716 mm). — 0.3582 g Sbst.: 13.6 cem SiFl (119,
7175 mm). — 0.5768 g Sbst.: 20.4 cem SiFlg (100, 713 mm).

3TIF), 2WO, Fl..
Ber. T1 51.99, W 31.25, 11 11.32,
Gef. » 5172, 5195, » 3119, 31.42, 31.35, » 10.88, 11.49, 10.84.

¢) TIF], WO, Fl,.

Entstelit nur bei Anwendung eines wesentlichen Uberschusses an
Wolfram; man verwende nicht weniger als 6 Mol. Wolframsédure auf
1 Mol. Thallofluorid. Beim Eindampfen der gemischten fluorwasser-
stoffsauren Losungen krystallisiert die Verbindung dann in schonen,
groflen, klaren, lanzettformigen, scheinbar rhombischen Platten, die
sich krustenformig an den Gefallwandungen abscheiden. In Wasser
ist das Salz unléslich und in noch groBerem MaBe unter Abscheidung
von Wolframsdure zersetzlich, als die beiden anderen Thallowolfram--
doppelfluoride.

0.4986 ¢ Shst.: 0.2461 g WO, 0.3429 g TI1J. — 0.4216 g Sbst.: 0.2072 g
WO;, 0.2886 g TIJ. — 0.4837 g Shst.: 18.6 cem SiFl; (159 710 mm). —
0.4212 g Sbst.: 16.6 cem Sil'ly (169, 712 mm).

TiFl, WO, Fl,.  Ber. T1 42.76, W 38.57, Fl 11.95.
Gel. » 42.39, 42.20, » 39.15, 38.98, » 11.49, 11.76.

Bern, Anorgan. Laborat. der Universitit.

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

(Eingeg. am 11. Okt. 1909; mitget. in d. Sitz. am 8. Novbr.von Hrn. F. Weigert.)

Im Laufe einer Untersuchung iiber Reduktionsfermente sah ich
mich veranlafit, einige Reaktiouen, bei denen Wasserspaltung unter
Wasserstoffentbindung stattfindet, in Erdorterung zu ziehen. Unter diesen
Reaktionen schien mir eine von besonderem Interesse zu sein, da sie
mit der Bildung einer leicht unter Wasserstoifabgabe zerfallenden,
reduzicrenden Verbindung verkniipft ist. Es ist dies die von Wurtz?)
vor 64 Jahren aulgefundene Reaktion zwischen Kupfersulfat und
bypophosphoriger Siure. Beim Erwirmen einer konzentrierten
Loésung von Kupfersulfat mit einer konzentrierten Losung von hypo-
phosphoriger Siure auf ca. 60° erhielt Wurtz Kupferhydrid und
Phosphorsiiure. Ein ihnliches Resultat erhilt man bei Anwendung
von Hypophosphiten anstatt der freien Siure. Ich fand ferner, daB

1) Compt. vend. 18, 702 [1845); Ann. chim. phys. [3) 11, 281 [1845].





