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Das WTnchstiini n-ar im YerlauE von 2 Jloiiaten Lei 250 uur ein iinCerst 
geringes. Geerntete IIefctrockensiibstanz 0.05 g iiiit 0.0034 g Stickstoff. 
Amylgeruch war kaum nachweisbar. 

Ein uriter gleichen Bedingungen :ingestellter Versiicli init iinter~iir'iger 
Rierhefe verlief in Hhnlicher Weibe iiiigiinstig. 

133. Ernst  Wilke-Dorfurt  und Gerhard Heyne:  
tZber Doppelsalze der Chloride von Rubidium und Caesium 

mit Eiaenchloriir. 
[Mitteilung niis tleiii .~llgenieinen Cllcm. Univei~itiitjlal.iol.atol.iuiii CXittingen.] 

(Eiiigcgangen nni 18. hliirz 1911) 

13ei eiiier Cntersiictiiing iilier \-orkornmen uncl Verbreitung ilea 
K i i b  idi  U I I I S  i n  den I ~ : ~ l i s n l z - l ~ n ~ e r s t ~ t t e o  ergnb sich, dalj dns selteue 
A1k:di riicht gleicliiirlldig das I< nl i  u 111 i n  seinen Vertiindungen be- 
gleitet, si~ntlern linupteiichlicli i in  C n r n n l l i  t ,  (KCI, MgC12, G H Y O ) ,  
i i i i d  zwnr liier i n  bestininiten, diirch illter uud Eotstehunjisweise \*on 
:inderen rerscliiedenen (;nrtialliten sich findet. Fiir eine ..inreictieriing 
im Carnallit k t  zweifellos die pr ingere  Lijalichlreit und griiflere Br- 
stjind igk e i t des It t~ bid i I: m - Cn r n n l l  its I 1 1  n 13gebe n d .  Zu P E rkliiru n Q tl er 
Unterscliiede im Riibidiumgehnlt der verschiedenen C'arnnllite iutisseu 
nber wohl noch nndere Dinge herangezogcu wertleu. Dn bei der ersteii 
I~ntstehiiiig der Cnrnnllit- Ablaprriiogrn unch P r e c l i t ' ) ,  B o e  li e 'j, 
.I u h n s e  n ") und P i i r c h o  w') Frrroeisensalze eine yerhiiltnisiiiiil3ig 
grol3e Rolle gespielt haben, so 1i:im in L.'r:tge, ob i n  iihnlicher Weise 
wie (lurch einen Rubidium-Cnrnallit, diirch Bildung yon vergleichs- 
weise bestiindigen D o  p p e l a  a l z  e ii v o n E i  s e u  c h 1 orii r niit den 
C h l o r i d e n  des Ru  b i t l i u m s  uutl C ' a e s i u m s  sich diese selteoen -41- 
kalien in bestitnmten Ausscheidunjisschichten angereichert hnben kBnnen. 
nazu war die lieuntnis der Eut~tehuugsbedingungen uod B e s t h l i g -  
keitsgrenzen solchrr noppelsalze erwiinscht. 

\'on S c h a b  11 s5) ibt, ein K al i  u m ei >encli 1 o r  iir dcr Zussmniensetzuiig 
SKCI ,  I'eCI,, 2 H z 0  beschriebcn wortlvii. Precl l  t6) fand ein ferroeiaen- u n d  
kaliurnvhloridhal(igea Doppelsslz n ~ i d  naniite es nach seinern Yorkonimtm in 
1)ouglitshall Doiiglasi t .  Jsr schrieb ibm die Forniel des Schabusscheii 

. - ~ _. 

1 )  z. B. Z. Ang. 18, 1935 [19U5]. 
2) Zentmlbl. f .  Miii n+w. 1909, i L ) ;  K n l i  1908, >14. 
3) Kali 1909, Heft 6. 
$) Sitziingsber. (1. Akad. d. \Yiss. Wien ,  1l:ith.-nat. ]<I. 4, ISSO, 4i5. 

4) ebendn 1910, Heft 5 .  

B. 12, 557 [1S79]; 13, 2326 [ISSO]. 
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Salzes zu. Boeke ,  der die kiinstliche Darstellung tles Douglasits versuclite, 
kam zu dem Ergebnis, dab er nicht existiert. Er crhielt oielmehr rtatt seiner 
(,in Doppelsalz, das mit der Formel KC1, FeCIz, 2 H 1 0  eine andere Art dar- 
stellt wie der S c h a bus-  P r  ec h tsche Douglasit 2 K CI, k'(~ CI,, 2 H? 0. 

Die gr6Dere Bestindigkeit yon Ruhidium- untl Caesiurnkorn- 
plesen I )  lieB erwarten, da13 man aus der Kenntnis der eotsprechen- 
den F e r r o e i s e n d o p p e l s a l z e  dieser Elernente die Frage nach dern 
Kaliumeisenchlorir durch Analogieschlusse' wurde beantworten konnen. 

Es gelang nun, (lie S n l z e  -?rRbCI,FeCb,2HzO und 2CsC1, 
FeCl2.2HrO vorn S c h a b u s s c h e n  Typus und aufler ihnen die S a l z e  
RbC1, FeClz. 2HrO und CsC1, FeCh,  2HzO vorn Boekeschen  Typus 
clarzustellen. Daraus ist abzuleiten, daB fiir das Kalium beide Pormen 
iniiglich sind. DaB also ungeachtet des MiBerlolges von B o e k e ,  den 
kiinstlichen Kalium-Douglasit zu geminnen, das Salz hochstmahrschein- 
lich existenzfahig ist (wenn nuch vielleicht sein Existenzgebiet sehr 
eng begrenzt ist), und da13 es in der Ta t  neben ihm ein zweites 
Doppelsalz vorn Boekeschen  Typus gibt. . 

1. D i - r u bid iu m c h l o  r i d -  e i s e n  c h l o  r ii r - t l  i hy  cl r a t ,  
2 Rb CI, F e  Cia, 2 Ht 0. 

W'asserhelle Krystalle: rnonoklin ?). lrn Laufe einiger Wochen 
yerwittern sie, der Luft ausgesetzt, durch Oxydation. Ihre Dichte 
wurde nach der Schwebemethode in Acetyleo-tetrabrornid :))-Benzol be- 
stirnrnt zu 2.850 (23O). Das Salz knnn aus Wasser urnkrystallisiert 
werden . 

D a r s t e l l u n g :  E i n  Gerniscli der ansgekochten Liisungen v n n  
z. R. 1.8 g Blumendraht in 20 ccm reiner konzentrierter Salzsaure uod 
15 ccrn Wasser nnd von 7.2 g Rubidiurnchlorid in 30 ccni Wasser 
wurde schnell filtriert und iiber Schwefelsaure iu verdiinntem Wasser- 
stoff cler Krystallisation uberlassen. Das nach nechselnden Zeit- 
raurnen erhaltene Salz wurde scharf abgesaugt, mit wenig Wasser und 
Alknhol gewaschen und bber gegluhteni Sand getrocknet. 

'j W i l h e l m  Bi l tz  und Erlist W i l k e - D 6 r f u r t 1  B. 38, 123 [190>]. 
2 )  Eine krystallographische Beschreibung Terdanken wir  Hrn. Dr. G. 

€I6 v e  r i n  aun. Sie wird zusammeii rnit Einzelheiten iilw Darstellung untl 
halgsennicthode der bier aufgeziihlten Salxe in der Dissertation oon G. Hey ne 
\-erLiffentlicht wcrden. 

2) Fur die Uberlassung tlieses fiir Dichtebcstimmungen so sehr geeig- 
neten Bromida sngen wir Hrn. Prof. %.:3ng. H. P r e c h t  in Neustabfurt 
Iwsten Dank. 
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0.3129 g Sbat.: 0.4411 g AgCI. - 0.3202 g Sbst.: 0.0638 g Fe*03. - 
0.3624 g Sbst.: 0.5179 g R l ~ ~ P t C l , ; .  - 0.1808 g Sbst. verloren 0.0151 g HI.0. 

Bey. CI 35.05, Fe 13.80, Kb 42.24, H10  8.91. 
G P ~ .  x 34.87, )) 13.92, )> 43.19, 8.35. 

2. D i - c  a e s i  II mc h l  o r i d - e  is e n  c h l o r  u r -  d i h  y d r a t ,  
2CsC1. FeCla, 2H2 0. 

Farblose, ebenfalls monokline Krystalle. Dns Verlialten an der 
Luft entspricht dem des Rubidiumsalzes, aus Wasser lafit es sich um- 
krystallisieren; es entsteht dabei auch das hlonocaesiumsalz. Die 
Dichtebestimmung geschah in Methylenjodid-Renzol bei 20" und ergab 
3.275. 

Es wurde dargestellt wie das  Rubidiumsalz aus z. B. 1 .O g Blurnen- 
draht  in 10 ccni konzentrierter Salzsaure und 5 ccm Vl'asser und 16 g 
Caesiumchlorid i n  50 ccm Wasser. 

0.3900 g Sbst.: 0.4463 g AgC1, 0.0630 g Fe203. - 0.6332 g Sbst. ver- 
loren 0.0450 g H I O .  

Ber. C1 28.41, 1;s 11.18, Ha0 7.23. 
Gef. )) 28.31, n 11.30, n 7.11. 

3. M on 0 -  r u b  id  iuni c h l  o r id  -e  i s e n  c h l o  r u  r - d i h pd r a  t ,  
R b  C1: F e  CI?, 2 Hz 0. 

Es besteht aus  schwach grunlich gefarbtefi Krystnllen, die, wie 
die vorigen, monoklin, aber Ton anderem Habitris sind s ls  sie. Es 
verwittert lsngsam an der Luft, woliei es sich oxydiert. Ibie Dichte- 
bestimmung durch Schweben in hcetylen-tetrabromid-Ather ergab 3.7 11 

Zur Darstellung ( s .  0.) wurden z. B. vermischt: 11 g Blumendraht iu 
90 ccm reiner Salzsaure u n d  ri0 ccni Rasser  und 14 g Rubidium- 
chlorid in 40 cciii Wnsser. 

0.4080 g Sbst.: 0.1153 g V203, 0.1937 g RLsSO,. - 0.3034 g Sbst.: 
0.4527 q AgCI. 

(200). 

Ber. C1 37.50, Fe 19.68, Rb 30.11. 
G e f .  >> 37.03, )) 19.76, n 30.39. 

4. hl on o - c a e s i  u m ch1 o r  i d  - e i s e  LI c h l o  r u r - d i  h y d ra t , 
CsCl,FeC11? 2HsO. 

Die Krystalle sind ebenfalls schwach griinlich gefarbt; sie sind 
monoklin und dem vorigen Salz in der Ausbildung ahnlich. Die 
Dichte wurde in Acetylen-tetrsbromid-Ather bei 17O zu  2.907 bestimmt. 

Zur Darstellung wurden z. B. gemischt: 3 g Blumendraht in 
30 ccm SalzsSure und 15 ccni Wasser und 16 g Caesiumchlorid in  
50 ccm Wasser. 
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0.1885 g Sbet.: 0.2441 g AgCI. - 0.3380 g Sbst.: 0.0817 g FenOa. - 
0.5363 g Sbst.: 0.5305 g CsaPtCls. - 0.4440 g Sbst.: 0.0499 R H3O. 

Bey. C1 32.13, Fe 16.87, Cs 40.12, H,O 10.88. 
Gef. 32.04, 16.91, P 40.48, P 11.24. 

134. M. Claass: Der Thionylindigo. 

[Mittcilung BUS tlem Organ.-chem. Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule 
zu Danzig.] 

(Eingegangen am 27. Marz 1912.) 

D e r  Ersatz der im Indigomolekul als auxochrom geltenden Imid- 
gruppe durch Schwefel und Sauerstoff hat zum Thio- und Oxindigo 
gefiihrt. Wahrend der T h i o i n d i g o  in Bezug auf sein flirberisches 
Verhalten groBe Ubereinstimmuog mit dem Indigoblau zeigt, scheint 
der O x i n d i g o  ') der typischen, auf Oxydation beruhenden flrbe- 
rischeo Eigenschaften zu entbehren. 

Daraus ist zu schlieaen, daB im Iodigoblau bisher unbekannte 
konstitutive Momente, die rnit seiner Farbstoffnatur eng zusammen- 
hangen, vorliegen miissen. 

Ware die Annahme, daB die Farbe des lndigoblaus auf dem 
durch das Auxochrom vertieften C h r  o m o p h o r  CO. C:C.Co beruhe, 
richtig, so ist das sowohl in Eigeafarbe als auch in  Farbvermogen 
vom Indigoblau stark abweichende Verhalten des Oxindigos nicht 
gut zu erkllren. 

Erwagt man weiter, daB Verbindungen mit dem Chromophor 
C0.C:C.CO meist nur schwache, oft auch gar keine Eigenfarbe 
zeigen, wie z. B. das in  seiner cis-Form farblose, in seiner trcms-Forru 
nur scliwach gelb gefarbte Dibenzoyl-ltbylen, CaHs. CO. CH: CH.CO 
C6Hs '). und der rot gefarbte Indenigo '), 

co co 
co co 

CsH,<>C = c<>cs&, 
~ 

1) R. S t d r m e r ,  B. 44, 315 [1911]. Siehe auch F r i e e  und Hasse lbach ,  
B. 44, 137 [1911]. Nach ciner Privatmitteilung von Hm. Prof. S t c r m e r ,  
fiir welche icli meinen Dank abzustatten an dieser Stelle nicht unterlassen 
mhchte, last sich der Oxindigo in alkalischem Bydrosuliit und zwar mit 
etwas rertiefter Farbe auf, er wird aber aus dieser Losung von der Faaer nur 
in hell lichtgelben, nu der Luft sich niclit vertiefenden Tonen aufgenommen. 

*) P a a l  und Schulze,  B. 33, 3795 [1900]. 3) B. 80, 386 [1897]. 
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