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Die Anderungen, die beim Erhitzen des kubischen Eisenoxyds und des 
Co,O,, 2 Fe,O, eintreten konneq sind in dem folgenden Fornielschenia aus- 
gedruckt : 

Fe,O,, 2 Fe,O, (kubisch) Et 3 Fe,O, (rhomboedrisch) 
Co,O,, 2Fz03 (kubisch) E+ 2 C o 0 ,  Fe,O, (kubisch) + l/, 0,. 

Aus den Pulver-Aufnahmen geht hervor, dalj folgende Reaktion nicht 

3 Co,O,, 2 Fe,O, (kubisch) 

Eine Diskussion der Struktur-Bnderung bei den Osydationen : 
2 Fe,O, + '/, 0, --f 3 Fe,O, (kubisch) und 
2 COO, Fe,O, + 0, ---+ Co,O,, 2 Fe,O, (kubisch) 

eintreten kann : 
2 Co,O, (kubisch) + 6 Fe,O, (rhomboedrisch) 

+ ' i 2  02. 

ist zur Zeit noch nicht moglich. Die augenscheinliche cbereinstimmung in 
den Pulver-Aufnahmen vor und nach der Oxydation zeigt jedoch an, dalj 
die relative I,age der Atome in der Magnetit-Struktur nach der Addition der 
Sauerstoffatome unverandert bleibt. 

Bemerkungen zu d e n  Zeichnungen.  
Fig. I .  ,,F-Kurven" fur Fe"' und 0--, die zur Struktur-Bestimmung fur Co,O, 

Fig. za. Zeichnung der Krystall-Einheit SRO, Fe,O, (R = C O - .  oder Fe. .) oder 

Fig. 2b. Eine der moglichen Atom-Konfigurationen fur R,U,, 2 Fe,O,. 'is des Grund- 

Fig. z c .  Eine andere mogliche Atom-Anordnung fur R,O,, z Fe,O,. 
In dieser Zeichnung bedeuten die groI3en schwarzeu Kreise zu Fe"' oxydierte 

Fe' '-Atome, die mit einem Ring versehenen Kreise Fe' * '-Atome, die kleinen schwarzen 
Kreise 0- --Atome und die kleinen Ringe die zugefugten Sauerstoffatome. 

und COO, Fe,O, benutzt wurden. 

der Krystall-Einheit 4R,O,, z Fe,O, (R = Co. . - oder Fe' ' ) .  

korpers ist nach Fig. z(a) anzuordnen. 

Hrn. Dr. Baudisch  danken wir recht sehr fur die vielen wertvollen 
Ratschlage, die er uns erteilte, Hrn. Dr. F l exne r ,  dem Direktor des-Rocke- 
fe l le r  I n s t i t u t s  sind wir fur die liebenswurdige gberlassung eines Arbeits- 
platzes iniI,aboratorium von Dr. Baudisch  an der. einen von uns (Albrecht)  
zu groljem Dank verpflichtet. Hrn. Dr. Welo danken wir fur die Uberlassung 
der Apparatur zu den magnetischen Messungen und fiir seine liebenswurdige 
Hilfe bei der Ausfuhrung der Messungen. 

Rockefeller Institute for Medical Research, New York ,  Juli 1928. 

336. F r i t z  E p h r a i m  und A u g u s t  S c h a r e r :  Uber Additions- 
produkte von Halogenwasserstoffen an Schwermetallsalze (111.). 

(Eingegangen am 20. August 1928.) 

Es wurde kiirzlich gezeigtl), da13 die Su l f a t e  folgender Metalle der 
RTebengruppen gasformigen Chlorw asserstoff zu add ie ren  vermogen: 

Cu Zn - - - 
Ag Cd - Sn Sb 
- Hg T1 Pb Bi 

l) F. E p h r a i m ,  B. 58, 2262 [1925], 59, 790 [1g26]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 140 
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Es wurde nunmehr gefunden, daB die Addition nicht auf Su l f a t e  be- 
schrankt ist, sondern daf3 auch trockene Phospha te ,  Phosph i t e  und 
Hypophosph i t e  den Chlorwasserstoff unter Bildung pulverformiger Ad- 
ditionsverbindungen aufzunehmen vermogen, wahrend sich Arsena te ,  
Se lena te  und Benzoate  damit sofort oder nach kurzer Zeit zersetzen. 
Ferner murde beobachtet, daB auch Brom- und Jodwassers toff  solche 
Anlagerungsreaktionen zu geben vermag. Hier sind aber die Additions- 
produkte einer leichteren Zersetzung ausgesetzt ; wahrend nanilich die des 
Chlorwasserstoffs beirn Erhitzen wieder vielfach HC1 abgeben, erleiden 
die des Bromwasserstoffs dabei meist eine Zersetzung unter Bildung von 
freiem Brom und Schwefeldioxyd;  die Jodwasserstoff-Additionsprodukte 
sind dieser Zersetzung naturlich noch mehr ausgesetzt. 

Bin wesentliches Interesse erhalten diese Produkte durch Betrachtung 
der B indungsa r t  des Halogenwasserstoffs. Diese ergibt sich durch folgende 
Uberlegungen : Die Reaktion des Salzes niit Halogenwasserstoff kanr in 
dreierlei Weisen erfolgen, die am Beispiel der Umsetzung eines Sulfates mit 
Bromwasserstoff dargelegt seien: 

1. MeSO, + zHBr + MeSO,, zHBr (Additionsprodukt), oder: 
11. MeSO, + zHBr $ MeBr, + H,SO, (doppelte Umsetzung) oder: 

111. MeSO, + 2HBr = MeSO, + H,O + Br, (Reduktion). 
Zuweilen bleibt Reaktion I die einzige, und der Halogenwasserstoff 

ist durch Erhitzen wieder austreibbar. Zuweilen erfolgt beim qachherigen 
Erhitzen die Reaktion 11, zuweilen tritt neben I auch Reaktion I11 ein, 
die auch bei niederer Temperatur langsam verlauft und bei CTberschufl von 
Halogenwasserstoff in die Reaktion : 

IIIa. MeSO, + 4HBr = MeBr, + 2H20  + SO, f Br, 
ubeIgeht. Reaktionstypus I t-ollzieht sich am leichtesten mit Chloiwasser- 
.toff, Typus 111 am leichtesten rnit J odwasserstoff. 

Alle im experimentellen Teil geschilderten Erscheinungen lassen sich 
~ S -H,. ausreichend deuten, wenn man als Primarreaktion stets I 

annimmt und die Konstitution der Anlagerungsverbin- 
04’ dung im Sinae des nebenstehenden Schemas so auffaBt. 

a l s  s e i  i n  i h r  d a s  H a l o g e n  rni t  d e m  M e t a l l ,  d e r  
W a s s e r s t o f f  m i t  d e m  S a u r e r e s t  v e r b u n d e n ,  w a h r e n d  w e i t e r -  
h i n  B i n d u n g  d e s  M e t a l l s  rnit d e m  S a u r e r e s t  b e s t e h t .  

DaS es sich wirklich um Add i t ionsp roduk te  handelt, folgt aus der 
Tatsache, dafl die Reaktionsprodukte trocken und feinpulverig sind, und 
keine Spur freier Saure erkennen lassen. DaB das Halogen in nahe Beziehung 
zum Metall getreten ist, folgt daraus, daB die F a r b e  derjenigen der Metall- 
halogenide gleich oder ahnlich ist. Daf3 ferner die Basizitat der Saure und 
die Wertigkeit des Metalls fur die Addition eine Rolle spielen, folgt daraus, 
dalj stets soviel Hdogenwasserstoff-Molekule addiert werden, wie Metall- 
valenzen zur Verfiigung stehen. So addiert ein Phosphat MeII’PO, stets 
drei Molekiile Halogenwasserstoff, Sulfat, Phosphit und Hypophosphit, 
MeIISO,, MeIIHPO, und Mell(HPO,), aber deren je zwei. In  welcher Weise 
sich die Reaktionen I., I1 und I11 vollziehen bzw. ruckwarts verlaufen konnen. 
wird durch folgende Schaubilder gezeigt : 

..‘- 
Me 
---.. .x --H ,_.I*’ 
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Die Tatsache, dall der Halogenwasserstoff ziemlich gleichrnallig zw ei - 
se i t ig  gebunden ist, namlich sowohl mit dem Wasserstoff- wie mit den1 
Halogenatom, wahrend wir doch z. B. bei Amrnoniakaten eine ganz iiber- 
wiegend einsei t ige Bindung, namlich mit dem Stickstoff, anzunehmen 
pflegen, erklart sich gut in folgender Weise, die auch die mit dem Atom- 
gewicht des Halogens zunehmende Reaktions-Bereitschaft von I nach 111 
deutet : 

Anlagerungs-Verbindungen entstehen unter der Einwirkung elek- 
trischer Fe lder ,  welche an der Oberflache der Atome oder Molekiile liegen, 
durch ,,Feldvalenz"2). Moglichkei t  des Bntstehens liegt dann vor, 
wenn die Oberflache durch die durch Hauptvalenz gebundenen Atome 
noch nicht vollig bedeckt ist. Betrachten wir in dieser Hinsicht die Reihe 
CH, + NH, + OH, -+ C1H. Das Kohlenstoffatom des Methans  ist vollig 
bedeckt ; es kann uber die Koordinationszahl4 hinaus nichts mehr addieren. 
Beim Ammoniak ,  Wasser  und Chlorwasserstoff aber vermag N, 0 
und C1 noch als Koordinationszentrum zu wirken, da diese Atome einer- 
seits groJ3er sind als C, andererseits infolge geringerer Hauptvalenz noch 
freie AuBenfelder zur Verfiigung haben. Chlorwasserstoff niuB also mindestens 
die Moglichkei t  haben, durch sein Cl-Atom Feldvafenz zu betatigen,). 

Was nun den Wassers toff  anbetrifft, so ist seine Bedeckungsfahigkeit 
in den Verbindungen CH,, NH,, OH, und ClH naturlich iiberall gleich. Da- 
gegen kann eine verschicdene Anlagerungs- I n t e n s i t  a t  desselben dadurch 
verursacht sein, daB er vom Kohlenstoffatom in tens iver  beansp ruch t  
w i r d ,  als vom Halogen und deshalb in den Halogenwasserstoffen starker 
auf Fremdmolekiile wirkt, als im Methan. Diese geringere Beanspruchung 
beim Halogenwasserstoff kommt ebenf alls von dem groBen Volumen des 
Halogenatoms her, dessen Kraftfeld an einem umschriebenen Stuck seiner 
Oberflache weniger intensiv sein mull, als das Feld an einem gleichgroljen 
Oberflachenstiick des vie1 kleineren Kohlenstoffatoms. Es mu13 daher durch 
gleiche elektrische Beanspruchung das Chlorwasserstoff-Molekiil leichter zerlegt 
werden konnen, als das Methan-Molekiil, und das Jodwasserstoff-Molekiil 
leichter als das Chlorwasserstoff-Molekul. In  diesem Sinne wird die Miig- 
lichkeit der Addition durch Fe ldva lenz  sich in der Reihe CH, --f NH, --f 

OH, + CIH wie folgt gestalten : 
Methan  kann nicht addiert werden, da die Koordinationszahl des 

Kohlenstoffs hereits erreicht ist, von der Feldvalenz des Wasserstoffs aber 
wegen seiner starken Beanspruchung durch das sehr kleine Kohlenstoffatom 
nach auBen hin nur wenig zur Verfiigung steht. 

z, vergl. F. Ephraini ,  ,,Chemische Valenz- und Bindungslehre", Akad. Verlags- 

3, vergl. hierzu P. Pfeiffer,  Ztschr. anorgan. Chem. 137, 275 [I9241 
gesellschaft, Leipzig 1928, S .  259. 

140* 
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Ammoniak,  Wasser  und Chlorwasserstoff konnen addiert werden, 
d a  die Roordinationszahl des N, 0 und 01 noch nicht erreicht ist. Sie konnen 
auch an ihrem Wasserstoff Feldvalenz entwickeln, und zwar steigend mit 
steigender GroBe des negativen Bestandteiles. Deshalb wird der Wasser- 
stoff irn Ammoniak noch wenig Nebenvalenzen entfalten, der im Wasser 
schon starkere, der im Chlorwasserstoff die starkste. Andererseits steigt 
die elektrische Ablosbarkeit des Sauerstoffs ebenfalls vom Methan zum 
Chlorwasserstoff. Schematisch kann man dies in folgender Weise zurn Aus- 
druck bringen : 

1 1  I I  I 1  
CmH, N-Ha 0-H, CI-H 

Die relative Beziehung von Ammoniak, Wasser und Chlorwasserstoff 
zu Salzen M S ,  d.ie diese Korper addiert haben, ist deninach wie folgt wieder- 
zugeben: 

N-HH, 0-HH, Cl---H 
1 1 "  1 1 '  1 1  
M--X M --X M--S 

Man, sieht daher, daB die Beziehung von &I zu X in dieser Reihe bei 
den Halogenwasserstoff-Additionsprodukten am leichtesten zur ,,doppelten 
Umsetzung" fuhren muB, da13 aber inirnerhin auch hier die Moglichkeit 
bloBer Addition ,besteht und als Primarvorgang anzunehmen is t. 

Beschreibung der Verruche. 
Zur Dars te l lvng  v o n  Bromwassers tof f :  Die gewohnlichen Methoden zur Dar- 

stellung des Bromwasserstoff-Gases liefern entweder feuchtes oder brom-haltiges Gas. 
Bromwasserstoff, der aus Benzol, Brom und Eisenfeile gewonnen ist, enthalt Benzol- 
Dampfe, &ie bei Beruhrung mit den vorgelegten wasser-freien Salzen, die oxydierend 
und katalytisSh wirken, durch das entstehende Brom in Dibrom-benzol  iibergefiihrt 
werden; dieses ve'rbleibt in dem Salz. Sehr gute Dienste zur Entnahme eines kontinuier- 
lichen, vollig trocknen und brom-freien BromwasserstoffStromes leistete uns aber eine 
Methode, die wir einem Hinweis von Hrn. Privatdoz. Dr. Ze tzsche  verdanken. Die- 
selbe besteht in der Einwirkung von Brom auf kaufliches Resorcin.  Es wird hierzu 
Resorcin mit Sand vermischt und rnit getrocknetem Brom betropft. Die Entwicklung 
erfolgt aufierordentlich regelmaiBig und ist sehr gut regulierbar. Als Blasenzahler diente 
Paraffinol, weiter wurde das Gas iiber Glaswolle, Tonstiicke, schlieDlich iiber dnthracen 
geleitet. 

Sulf a t  e und  Bromwassers  tof f .  
Cad miumsul  f a t und  B r o m w assers  t o f f : Wasser-freies, gepulvertes 

Cadmiumsulfat addiert bei Zimmer-Temperatur leicht Broniwasserstoff-Gas, 
indem es sich stark erwarmt. Das Additionsprodukt ist ein weiBes Pulver mit 
einem unhedeutenden Stich ins Gelbbraune, der wohl schon von der spHter 
erfolgenden Zersetzung herriihrt. Es ist zuerst vollig trocken, beginn t aber 
nach einigen Stunden, Mumpig zu merden; dabei trecen dann im Kolbchen 
starke Brom-Dampfe auf, die aus der festen Masse entstehen. Gleicbzeitig 
entwickelt sich Schwefe ld ioxyd,  das in vorgelegtem Wasser aufgofangen 
werden kann, wenn man gleichzeitig einen langsamen Bromwasserstoff-Strom 
iiber die Masse leitet. Erwarnit man das Additionsprodukt, so gibt es nicht, 
wie dasjenige aus Cadmiumsulfat und Chlor wasserst?ff, den Halogenwasser- 
stoff unverandert ab, sondern die erwahnte Zersetzung verstarkt sich, indem 
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nunmehr viel Brom und Schwefeldioxyd entweicht. Rei Zimmer-Temperatur 
begann diese Zersetzung nach ungefahr 2 Stdn. 

Die quantitativen Verhaltnisse waren folgende: z 85 g CdS04 hatten 3 12 g Brom- 
masserstoff aufgenommen; ber. fur 2 Mol. : 2 70 g In  hintergelegtem Bromwasser lieBen 
sich nach 3 Stdn. 0.19 g SO, durch Fallung rnit Bariumsulfat nachweisen. Es war also 
nach dieser Zeit etwa I/, des Anlagerungsproduktes zerfallen. 

Der Gesamtvorgang ist also folgender : Cadmiumsulfat addiert z Mol. 
Bromwasserstoff. Das Anlagerungsprodukt zerfallt im Laufe von Stunden, 
indem sich Metallbromid bildet und der Wasserstoff des HBr den SO,-Rest 
zu SO, reduziert. In einer Kal temischung entsteht ein Additionsprodukt 
gleicher Natur. Es gibt ebenfalls bei nachherigem Erwarmen Brom und 
Schwefeldioxyd, aber die Addition geht auffallenderweise weniger weit. 
4.14 g CdSO, addierten hier nur 1.3 g HBr, wahrend ein Molekiil 1.5 g er- 
fordern wiirde. Das Additionsprodukt ist ebenfalls ganz trocken und fein- 
pulvrig, Schwefelsaure ist also nicht ausgeschieden. 

K u  p f e r s u If a t u n d B r o m w a s s e r s t o f f : Wasser-freies Kupfersulfat 
addiert sehr lebhaft Bromwasserstoff-Gas, indem es sich sofort schwarz farbt. 
also die Farbe des CuBr, annimmt. Schwefelsaure entstebt auch bier nicht, 
denn das Produkt bleibt vollig trocken. Nach kurzer Einwirkung wird das 
addierende S s l ~  sehr heifl, und nunmehr entwickelt sich Brom, und es ent- 
weicht Schx efeldioxyd. Als die Gewichtszunahme des Kupfersulfats z Mol. 
Broniwasserstoff en tsprochen hatte, betrug die Menge des iibergegangenen 
SO,, das in Bromwasser aufgefangen und dann als BaSO, bestimmt wurde, 
16.6 "/o des in dem Sulfat enthaltenen. Nach 2-stdg. Einwirkung entsprach 
die Gewichtszunahme des Kupfersulfas 2.2 Mol. HBr. Dieselbe war aber 
zusammengesetzt aus dem addierten Bromwassers toff ,  dem bei der 
Reaktion freigewordenen W ass  e r ,  das sich b-im Erwarmen nachweisen lie8 
und zuerst als Krystallwasser gebunden war, und schliefllich aus etwas freieni 
Brom,  das bei dem Brogiid verblieb, und sie war vermindert durch das ent- 
wichene freie Brom und Schwefeldioxyd. Dafl das eigentliche Additions- 
produkt zw ei Mol. Bromwasseistoff enthalt, kann nur wahrscheinlich 
gemacht werden durch den Vergleich mit dem Chlorwasserstoff-Additions- 
produkt, sowie mit den Additionspiodukten des Bromwasserstoffs an Phos- 
phate, die der Reduktion weniger unterliegen. In allen Fallen, WO eine genaue 
Kontrolle moglich war, betrug die Addition des Halogenwasserstoffs so viele 
dolekiile, wie die Basizitat der im 8alz enthaltenen Saure betrug. Man hatte 
also an eine doppelte Umsetzung im Sinne von CuSO, + zHBr = CuBr, 
+ H,SO, oder Ag,SO, + 2 HBr = 2 AgBr + H,SO, oder Me3P0, + 3 HCl 
= 3MeCl + H,PO, denken konnen, wenn die Umsetzungsprodukte nicht 
duich ihre meist vollkommene Trockenheit und Staubfeinheit die Gegenwart 
der freien Saure ausgeschlossen hatten. 

Auch beim Kupfersulfat war die Addition in der Kaltemischung vie1 
geringer. Sie betrug nur etwa 1/3 Mol. HBr. 

S i lbersu l fa t  m i t  Bromwassers toff :  In  der Kaltemischung betrug 
die Addition hier 1.17 Mol. HBr. 4.88 g Ag,SO, addierten 1.43 g HRr. Das 
Produkt ist vollig pulverig, weifl mit einem,Stich ins Gelbe. Beim nach- 
herigen Erhitzen entwickelt es viel Schwefeldioxyd und wenig Brom. 

Addiert man den Bromwasserstoff bei Zimmer-Temperatur, so werden 
unter starker Selbsterwarmung fast genau 2 Mol. aufgenommen, ohne dafl 
hier Bromdampfe auftreten. Das Additionsprodukt ist aber, im Gegen- 
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satz zu dem niit H a ,  klunipig und knollig, nicht pulverig. Es hat die Farbe 
des Silberbromids und schwarzt sich wie dieses ani Liclit. Beim Erhitzen 
entwickelt es ebenfalls vie1 SO, und wenig Brom. Die auBeren Umstande 
machen hier weniger deutlich, daB sich keine doppelte Umsetzung vollzogen, 
sondern ein Additionsprodukt gebildet hat. 

3.90 g Ag,SO, addierten 2.06 g HBr. - Ber. fur 2 Mol. 2.00 g. 

Bleisulfat  rnit Bromwassers toff :  Die Addition erfolgt leicht unter 
maBiger Erwarmung. Das Additionsprodukt ist ganz trocken, jedoch ein 
wenig knollig, was den Angriff des Bromwasserstoffs schlieBlich etwas be- 
hindert. Die addierte Menge blieb daher ein wenig hinter z Mol. zuriick. 

4.34 g PbSO, addierten 2.12 g HBr. - Ber. fiir 2 Mol. 2.28 g. 

Die Rrom-Entwicklung bei der Reaktion ist nur gering, das definitive 
Produkt weiB rnit einem rotlichen Schimmer. Beim Zrhitzen entweicht wenig 
Brom, aher deutlich Wasser ; schliefllich tritt Schmelzung zu einer braunen 
Fliissigkeit ein, unter Aussendung dicker Nebel von SO,. 

In  der Kaltemischung wurde auch hier nur etwa 1J3 Mol. aufgenommen. 
Zinksul fa t  rnit Bromwassers toff :  Wie Chlorwasser~toff~), so wird 

auch Bromwasserstoff vom Zinksulfat schm ieriger aufgenommen, als von den 
anderen Salzen. Immerhin erfolgt die Addition des HBr hier besser als die 
des HCl. Sie fiihrt aber nur zu einem Produkt rnit etwa 1.5 Mol. HBr, einer 
festen Losung, wie aus Analogie mit dem Chlorprodukt geschlossen werden 
kann. Das Produkt ist wenig geklumpt; Brom- und SO,-Entwicklung *ie 
bei den anderen Salzen. 

T h all o s u l  f a t rnit B r o m w a s s e r st o f f : Wahrend Chlorwasserstoff vom 
Thallosulfat nur schwierig aufgenommen wird, reagiert Bromwasserstoff leb- 
haft und fiihrt zu einer rotbraunen, geballten Masse, die durch Schiitteh 
wieder pulverig wird. Die Gewichtszunahme ist hier anomal hoch, Brom- 
Entwicklung nicht zu beobachten. Das Endprodukt ist eine "hallo- Thal l i -  
Verb indung,  dadurch entstanden, da13 das freiwerdende Brom sich an das 
Thallosalz anlagert. 

Me rcu  r i m 1  f a t m i t B ro m was s e rs t o f f : Mercurisulfat addiert bei 
gewohnlicher Temperatur nur sehr langsam Bromwasserstoff ; erhitzt man 
aber auf etwas iiber IOOO, so wird die Gasaufnahme rapide und fiihrt in 
kiirzester Zeit zu einem Produkt, dessen Gewicht einer Zunahme von I Mol. 
HBr entspricht. 

5.68 g HgSO, addierten 1.53 g HBr. - Ber. fur I Mol. 1.55 g. 

Die Substanz ist feucht, klurnpig und etwas verfarbt. Entweichen von 
SO, oder Brom 1aDt sich hier kaum feststellen. Dagegen sublimieren bei 
weiterem Digerieren bei IZOO lange Nadeln von Mer cur ibromid .  Durch 
einen besonderen Versuch wurde festgestellt, daB Mercuribromid in der 
Tat bei dieser Temperatur im Bromwasserstoff-Strorn schon suhlimieren 
kann. Bin zweites Molekul Bromwasserstoff wird erst nach mehrstiindigem 
Digerieren bei 120 -140~ aufgenommen. 

Die Reaktion besteht hier offenbar, im Gegensatz zu den anderen Fallen, 
in einer doppe l t en  Umsetzung.  Es bilden sich HgRr, und H2S0,. DaB 
auch hier die Bildung eines Additionsproduktes, und zwar wohl eines solchen 

,) B. 68, 2263 [1925]. 
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mit e inem Mol. Bromwasserstoff, vorausgeht, ist wahrscheinlich, aber nicht 
erwiesen. 

Mercurosul fa t  m i t  Chlorwassers toff :  Schon der Chlorwasser- 
stoff zeigt gegen Mercurosulfat ein so eigentiimliches Verhalten, daS sich 
das Studium des Bromwasserstoffs hier eriibrigte. Es zeigte sich nanilich, 
da13 bei der Einwirkung von Ghlorwasserstoff auf Mercurosalz Mercurisalz 
auftritt, und es lieS sich ermitteln, wie der Verlauf dieser eigentiimlichen 
Reaktion war. 

Die Addition des Gases in der Kalte fiihrt zur Aufnahme von fast 2 Mol. 
3.81 g Hg,SO, addierten bei Zimmer-Temperatur 0.511 g HCI; z Mol. wiirden 
0.56 g en tsprechen. Die Addition erfolgt unter betrachtlicher Erwarmung. 
Das Additionsprodukt enthalt noch kein Mercurisalz; sucht man aber die 
Addition zu Ende zu treiben, in dem man gleichzeitig auf 150O erwarnit, 
50 findet sich plotzlich das Quecksilber in der zweiwertigen Stufe. Dagegen 
bildet sich kein zweiwertiges Quecksilber, wenn das Additionsprodukt fur 
sich allein und n i ch t  i m  Chlorwassers toffs t rom erhitzt wird. Es lieB 
sich leicht zeigen, daB die Oxydacion nicht etwa dadurch eintrat, daB Chlor- 
wasserstoff sein Ghlor abgab, denn es entwich kein Wasserstoff. Dagegen 
wurde im Chlorwasserstoff-Strom Schwef e ld ioxyd ausgetrieben, und 
zwar, wie quantitativ gezeigt wurde, war samtliches Sulfat in Sulfit ver- 
wandelt worden. Die Reaktion verlauft also in folgenden Stufen: 

Hg,SO, + zHCl = Hg,SO,, zHCI, 
Hg,SO,, 2 HC1+ 2 HC1 = 2 HgOl, + SO, + 2 H,O. 

Es liegt hier das einzige Beispiel dafiir vor, daB bereits Ohlorwasser- 
stoff durch den Sulfatrest oxydiert wird. Beim Bromwasserstoff wurde diese 
Reaktion natiirlich noch vie1 leichter eintreten. 

Phospha te  un d C hlor  w asse r s t of i. 
S i 1 be r p h o s p  h a t und C hlo r w a s se  r s t off : Silberphosphat addiert 

iinter Selbsterwarmung bei Zimmer-Temperatur sehr leicht Chlorwasser- 
stoff. Es entsteht ein vollstandig trocknes, gelblich-weil3es Pulver, das 
sicher keine freie Phosphorsaure enthalt. Im Lichte wird es nur schwach 
und sehr langsam grau. Salzsaure wird beim Erwarmen zunachst nicht ab- 
gegeben; Erst uber zooo klurnpt die Verbindung zusammen and wird etwas 
braunlicher, um beim Erkalten die weiSe Farbe wider  anzunehmen. Die 
Addition betrug etwas mehr als 3 Mol. HC1: 

2.31 g Ag,PO, addierten 0.64 g HCI. - Ber. fur 3 Mol. 0.60 g. 

Bleiphosphat  'mit Sa lzsaure :  Tertiares Bleiphosphat wurde bei 
2600 entwassert. Es addiert dann bei Zimmer-Temperatur sehr prompt 
Chlorwasserstoff, ohne seine pulverige Beschaffenheit zu verandern. Das 
Additionsprodukt ist etwas gelblich, was bei den Additionsverbindungen 
der Bleisalze Gfters beobachtet wird. 

4 71 g Pb,(PO,), addierten 1.30 g HC1. - Ber. fur 6 Mol. 1.29 g .  

Erhitzt man, so gibt das Salz hochstens die geringe Chlorwasserstoff- 
Menge ab, die es iiber 6Mol. enthalt. Es bleibt bis iiber 4ooo pulverig und 
zersetzt sich erst bei noch hoherer Temperatur, nicht indem HC1 weggeht, 
sondern indem Bleichlorid ausschmilzt. 



2168 Ephra im,  Scharer: Uber Additionsprodukte [ Jahrg. 61 

Es sei bemerkt, daS ein Bleiphosphat, das noch I Mol. Wasser enthielt, 
nur 5 Mol. HC1 addierte. 

M e r  cu r i p h 0 s  p hat mi  t C h lo r  wasser s t o f f : Die Gasaufnahme er- 
folgte schon in der Kalte, es bildete sich eine weiSe, geklumpte Masse. Es 
besteht hier die Moglichkeit, da13 durch doppelte Umsetzung Phosphorsaure 
entstand, wie beim Sulfat. 

o 61 g Hg,(PO,), addierten 0.21 g HCl. - Ber. fur 6 Mol. 0.20 g. 

Z i n k p h o s p h a t  m i t  Chlorwassers toff :  Das normale Phosphat, das noch 3 Mol- 
Krystallwasser enthielt, nahm 7.1 Mol. HC1 auf, indem sich eine sehr feuchte, weiRe 
Masse bildete. Die Reaktion kann wegen der Gegenwart des wohl frelwerdenden Wassers 
nicht zu weiterer Beurteilung dienen. 

Aluminium p h o  s p h a t u n  d C h lor  w ass  e r s  t of f : Das Phosphat des Aluminiunis 
addierte, als eines Elements der Hauptgruppe, gar keinen Chlorwasserstoff, ubrigens 
auch keinen Bromwasserstoff. Es fand auch keinerlei doppelte Umsetzung statt. 

Fe r r iphospha t  u n d  Chlorwassers toff :  Ferriphosphat, das noch 
etwas Krystallwasser enthalt, gibt zerflossene Additionsprodukte. Ent- 
wassert man es aber durch Erhitzen auf 400°, so farbt sich das ockerbraune 
thosphat knallgelb, indem es ein schones, trocknes Pulver gibt. Eies zer- 
fliel3t iibrigens an feuchter Luft vollig. 

2.14 g Fe3(P0,), addierten innerhalb von 3 Stdn. I 03 g HCl. 

5 Mol. entsprechen 1.07 g. Die zu envartende Aufnahme von 6 Mol. HCl war also 
noch nicht ganz beendet. Auch diese Verbindung verindert sich beim Erhitzen auf 3 0 0 ~  
in keiner Weise. 

Tertiares Nickelphos- 
phat, iiber dessen Darstellung demnachst in anderem Zusammenhange be- 
richtet werden wird, addiert, wenn es voUig entwassert ist, keinen Chlor- 
wasserstoff. War es jedoch nur auf zooo erhitzt, so halt es noch z Mol. Wasser 
zuriick und nimmt dann unter geringer Erwarmung und Vertiefdng seiner 
braunen Farbe nicht meniger als 7 Mol. Chlorwasserstoff auf. 

4.4 g Ni,(T0,),,~H20 addierten 1.6 g HC1. - Ber. fur 7 Mol. 1.6 g. 

Erhitzt man dieses Produkt auf IOOO, so verliert es Wasser, und bei 
zoo0 enthalt es noch 6 1101. Chlorwasserstoff, so daS der anfangliche uber- 
schul3 wohl mit dem Wasser-Gehalt in Zusammenhang steht. DaS Additions- 
reaktionen, die bei Abwesenheit von Krystallwasser vollig unterbleiben, 
durch einen, wenn auch geringen Krystallwasser-Gehalt ermoglicht werden, 
wurde von dem einen von uns bei Ammoniaka ten  oft beobachtet und 
auch spater von anderer Seite mitgeteilt. 

Versuche mit C a d m i u m p h o s p h a t  muRten unterbleiben, da hier ein tertiares 
Salz nicht bekannt ist. Das basischste Phosphat des Cadmiums, 5 CdO, zP205, 4H,O, gibt 
wegen seines Wasser-Gehaltes mit Chlorwasserstoffgas e k e  u-eiBe, zerflossene Masse mit 

Nic  ke lp  ho  s p  h a  t mi t C h lor  w ass  e r  s t o f f : 

11-12 Mol. HC1. 

P h o s p h a t e  und  B ro mw a s s  er s t o f f. 
Die Anlagerung erfolgt sehr ahl ich,  wie die des Chlorwasserstoffs. 

Oxyda t ion  des  Bromwassers toffs  zu  Brom wird  hier ,  im Gegen- 
satz zu den Sulfaten, n i ch t  ode r  e r s t  be i  hohe r  T e m p e r a t u r  beob-  
a c h t  e t .  Infolgedessen sind die hier erhaltenen Resultate sehr gut verwend- 
bar, um die Anfangsreaktion zwischen den Sulfaten und Bromwasserstoff 
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zu deuten, die ja dort bald von einer zweiten, der inneren Oxydation-Re- 
duktion, abgelost wird. 

S i lbe rphospha t  und Bromwassers toff :  Die Addition verlauft 
recht rasch, in I Stde. war sie beendet. Das Produkt, das wenig geklumpt 
ist, 1aSt sich durch Schiitteln wieder ganz pulverig erhalten, so dai3 bestimmt 
keine freie Phosphorsaure darin enthalten ist. Die Farbe ist die des Silber- 
bromides; die Schwarzung am Lichte ist gering. 

2.01 g Ag,PO, addierten 1.18 g HBr. - Ber. fur 3 Mol. 1.17 g. 

Beini Erhitzen tritt keine Gasabgabe ein, die Farbe wird etwas dunkler. 
Sie ist bei 360° orange, bei 380° rotlichbraun, bei 4ooo braun geworden. Kurz 
oberhalb dieser Temperatur tritt Schmelzung ein. Die Masse trennt sich 
in zwei Schichten, eine untere, dunkelbraune, wohl im wesentlichen aus 
Silberbromid bestehende, und eine obere, wasserbelle, jedenfalls Phosphor- 
saure. Beim Abkiihlen tritt wieder Vermischung ein, aber die Masse wird 
nicht wieder hart und trocken, sondern bleibt breiig und zerflossen. Bei 
zooo ist sie wieder gelb. Sie besteht jetzt wohl aus den Produkten der dop- 
pelten Umsetzung : Silberbromid und Phosphorsaure. Hier sind also beide 
Stadien der Reaktion, die Anlagerung und die nachherige Umsetzung, gut 
kenntlich. 

Ble iphosphat  u n d  Bromwassers toff :  Die Addition erfolgt sehr 
rasch und unter so erheblicher Warme-Entwicklung, daS man das Additions- 
gefaS nicht mehr mit der Hand anfassen kann. Dennoch treten gar keine 
Bromdampfe auf. Das Reaktionsprodukt ist ganz pulverig und schwach 
braun gefarbt. 

5.74 g Pb,(PO,), addierten innerhall-, von 3 Stdn. 4.33 g Bromwasserstoff. 

Da I Mol. 0.58 g entsprechen wiirde, so waren 7.8 Mol. aufgenoinmen 
worden. Jedoch wird der 6 Mol. ubersteigende Anteil allniahlich bis 2000 
abgege ben, worauf dann bei weiterem Erhitzen kein Gewichtsverlust mehr 
eintritt. Erhitzt man noch erheblich hoher, so tritt nicht Schmelzung ein, 
wie bei der Silberverbindung, sondern die Phosphorsaure wird zu Phosphor- 
wasserstoff reduziert, der in kontinuierlichem Strome entweicht und an der 
Luft verbrennt. 

Mercur iphosphat  u n d  Bromwassers tof f :  Die Reaktion verlauft 
hier ahnlich derjenigen zwischen Mercurisulf a t und Chlorwasserstoff. 
Es addieren sich namlich in der Kalte an I Mol. Hg,(PO,), 3 Mal. Broni- 
wasserstoff. 

2.18 g HgJPO,), addierten in  der Kalte 0.67 g HBr; ber. fur 3 HBr 0.69 g. - 
2.91 g H&(PO,), addierten in der H i t z e  2.56 g HBr, entspr. 7.15 Mol. 

Das in der Ralte dargestellte Produkt ist weifl, zusammengebacken 
und vollstandig fest geworden. Es verliert bei 250° noch nicht an Gewicht, 
do& sublimiert reichlich Mercuribromid, so dafl also doppelte Umsetzung 
stattgefunden hat. Diese vollzieht sich ausschliefllich, wenn man in der 
Hitze arbeitet, wobei die aufgenommene Bromwasserstoff-Menge entsprechend 
vie1 hoher ist. 

Nicke lphosphat  mi t  Bromwassers toff :  Das wasser-freie Phos- 
phat addiert Rrommaasserstoff uberhaupt nicht. Das Phosphat mit z Mol. 
H,O addiert aber 7 Mol. deS Gases, ganz wie beim Chlorwasserstoff. 

o 67 g Phosphat addierten in 14 Stdn. I 06 g HBr; 7 Mal. entsprachen 1.04 g. 
Unter Berucksichtigung des Wasser-Gehaltes ist es wahrscheinlich, daO bei Abwesenheit 
desselben das Additionsprodukt 6 Mol HBr enthalten wiirde. 
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Versuche rnit Z i n k p h o s p h a t  fuhrten zu keinem iibersichtlichen Ergebnis, da das 
Salz 3 Mol. Wasser enthalt, die sich an der Addition beteiligen. Es wurde so eine zer- 
flossene Masse erhalten, deren Gewichtszunahme 8.3 Mol. HBr entsprach. Es war aber 
wahrend der Gasaufnahme auch freies Brom entwichen. 

Phosph i t e  m i t  Halogenwassers toff .  
Das hier zur Verfiigung stehende Untersuchungsmaterial war deshalb 

iiicht sehr umfangreich, weil die Mehrzahl der Schwermetallphopphite krystall- 
wasser-haltig ist und vom Wasser kaum unzersetzt befreit werden kann. 
SchlieBlich blieben das Cadmium- und das Ble iphosphi t  als geeignete 
Untersuchungssubstanzen iibrig. Cadmiumphosphi t  sol1 nach Ram-  
melsberg 5, durch Erhitzen leicht krystallwasser-frei zu erhalten sein. Nach 
4-stdg. Erhitzen auf 180O enthielt es jedoch unserer Analyse nach noch inimer 
4% Wasser. Wir fanden aber, da13 man das Phosphit gleich in sehr wasser- 
armem Zustande erhalt, wenn man festes Cadmiumcarbonxt mit phosphoriger 
Saure umsetzt. Ein solches Produkt enthielt nach unserer Analyse nur 
1.7% H,O und verlor von diesen noch 1.3% beim Erhitzen auf 18oO. Ein 
auf gleiche Weise dargestelltes Ble iphosphi t  war sogar schon nach Er- 
hitzen auf IOOO vollstandig wasser-frei. 

Cadmiumphosphi t  m i t  Chlorwassers toff :  Die Addition erfolgt 
unter maBiger Erwarmung, die Farbe bleibt weil3, die Konsistenz pulverig, 
immerhin rnit Neigung zurn Zusarnmenbacken. Die Bildung einer Additions- 
verbindung mit 2 Mol. HC1 ist wahrscheinlich, ein gewisser UberschuB von 
HCl aber nicht erklart. 

2.40 g CdHPO, addierten 1.04 g HCl. - Ber. fur z Mol. HC1 0.90 g .  

Bleiphosphi t  u n d  Chlorwassers toff :  Die Absorption erfolgt 
unter starker Erwarmung. Das Additionsprodukt ist gut trocken, seine 
Zusammensetzung auf3er Zweifel. 

5.413 g PbHPO, addierten 1.371 g HC1. - Ber. fur z Mol. HCl 1.3568. 

Beim Erwarmen kondensiert sich vie1 Fliissigkeit an den Wanden des 
Kolbchens, die beim Abkiihlen langsam wieder aufgenommen wird. Dabei 
wird das Produkt hellbraun, welche Farbe jeweilen beim Erwarmen wieder 
verschwindet. Erhitzt man starker, so entwickelt sich Phosphorwasserstoff 
und Phosphor sublimiert. Durch die hier wohl sicher nachgewiesene Auf- 
nahme von 2 Mol. Chlorwasserstoff wird der gleiche Reaktionsverlauf fur 
die Cadmiumverbindung, ja auch fur die Bromwasserstoff-Additionsprodukte 
wahrscheinlich. 

Cad miump ho s p  h i  t u n d  Br  o ni w as  sers  t o f f : Die Gasaufnahme 
erfolgt zuerst unter geringer Klumpung, spater unter Braunfarbung und 
stSrkerer Zusammenballung. In  dem schlieBlichen orangebraunen Produkt, 
das nach langerem Stehen wieder ganz trocken erscheint, sind mehr als 2 Mol. 
HBr aufgenommen. . Wahrscheinlich beruht dieser UberschuB auf einer 
teilweisen Zersetzung. 

4.64 g CdHPO, addierten 4.72 g HBr. 

Beim Erhitzen tritt bis 1500 kein Gewichtsverlust ein, bis zoo0 nur ein 
Bei hoherer Tempe- 

z Mol. wiirden nur 3.8 g entsprechen. 

hochst geringer, jedoch entsteht etwas Feuchtigkeit. 
~-~ 

6 )  Pogg.  Ann. 133, 488 [1867]. 
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ratur schmilzt die Masse unter Aussendung weiBer Nebel und selbstentziind- 
lichen Phosphorwassers tof fs .  Die braune Fliissigkeit erstarrt nach dem 
Erkalten wieder zu einer harten, gelben Masse. 

Ble iphosphi t  u n d  Bromwassers tof f :  Auch hier erfolgt die Ad- 
dition nicht ohne Zersetzung; es bildet sich etwas Brom. Das Additions- 
prod ukt ist aber leidlich trocken, seine Farbe orangebraun. Aufnahme 
von 2 Mol. HBr. ist wahrscheinlich, der cJberschu13 eine Folge der Zersetzung. 

Wasserfreies Calc iumphosph i t  addierte Bromwasserstoff ebenso- 
5.86 g PbHPO, addierten 3.98 g HBr. z Mol. wdrden 3.26 g entsprechen. 

wenig wie Chlorwasserstoff. 

Hypophosph i t e  mi t  Halogenwassers toff .  
Cad miumh y p o p h o s p  hi t u n d C h lo  r w ass  e r s t o f f : Die Addition 

erfolgt langsam, das Produkt ist trocken und weiB, aber fest zusammen- 
gebackez 

3.21 g Cd(H,PO,), addierten 1.13 g HC1. - Ber. fur 2 Mol. HC1 0.94 g. 

Es scheint bereits etwas zersetzt zu sein. 

Es erscheint immerhin wahrscheinlich, da13 jeder H,PO,-Rest die Ad- 
dition von I Mol. HC1 veranlalSt. 

Cadmiumhypophosphi t  u n d  Brornwasserstoff: Die hier schneller 
verlaufende Reaktion fiihrt zu einer merklichen Zersetzung, indem sich 
weif3e Nebel, sowie Phosphorwasserstoff entwickeln und das Prod ukt sich 
orangebraun farbt. Die Gewichtszunahme entsprach hier z ' / ~  Mol. HBr, 
wobei aber die nicht unbetrachtlichen Mengen entwichener Produkte auSer 
Betracht gestellt sind. Da die Zersetzung erst im spateren Stadium der Be- 
handlung sichtbar wurde, so ist primar erfolgende Anlagerung auch hier 
wahrscheinlich. 

Zin khy pop h o s p h i  t bildet rnit Chlor- wie rnit Bromwasserstoff zeiflossene 
Massen. Mit ersterem wurde wenig mehr als r Mol. addiert, wie j a  auch das Zinksulfat  
von allen in Frage kommenden Salzen die Addition a m  wenigsten begiinstigte. 

Arsena te  und  Se lena te  rnit Chlorwasserstoff 
Anlagerungsprodukte konnten hier nicht mi t  Sicherheit festgestellt 

werden, da sehr bald Bildung von Chlor und Reduktion zu Arseni t  ein- 
tritt. k i t e t  man z. B. iiber S i lbe ra r sena t  Chlorwasserstoff, so wird das 
rote Pulver unter starker Erhitzung bald weiR rnit einem Stich ins Gelbliche. 
Es tritt viel Feuchtigkeit auf, und bald bemerkt man auch die gelbgriine 
Farbe des Chlors. Bei Verwendung von Mercuroarsena t  war zwar Ent- 
wicklung von Chlor nicht zu beobachten, da hier jedenfalls Bildung von 
Mercurisalz eintrat. Auch wasser-freies Cupr i a r sena t  wird von Salzsaure- 
Gas zersetzt, indem es braun wird, viel Wasser, sowie Chlor abgib:. 

lihnlich verlauft die Reaktion zwischen Se lena ten  und Salzsaure-Gas. 
Wasser-freies Bleiselenat  z. B. verwandelt sich in HC1 in eine gelbe Masse, 
die zu einem Brei zerflieot und eine Gewichtszunahme erfahrt, die mehr 
als 5 Mol. HC1 entspricht. Beim Erwarmen entweicht reichlich Gas, ver- 
bunden rnit Reduktion der Selensaure. Es ist zwar anzunehmen, daB auch 
hier primar ein Additionsprodukt entsteht, doch 1aQt sich dieses nicht rein 
erhalten. 
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Benzoate  u n d  Chlorwassers toff .  
Die Reaktion verlauft hier anders, als bei den Schwerinetallsalzen der 

obigen Sauren. Sie fiihrt namlich zu doppe l t e r  Umsetzung.  Behandelt 
man wasser-freies Kupfe r -  oder Koba l tbenzoa t  mit Salzsaure-Gas, so 
erhitzt es sich sehr stark. Diese Umsetzungsprodukte lassen beim Erwarmen 
auf 13oO Benzoesaure  absublimieren und geben auch beim Extrahieren 
mit Toluol solche ab. Es entsteht darnit in Einklang, da13 hier auch das 
Calciumsalz ,  ja sogar das Na t r iumsa lz ,  Chlorwasserstoff absorbiert. 
Es entsteht hier eben ke in  Additionsprodukt, sondern es erfolgt doppelte 
Umsetzung. 

Versuche z u r  Her s t e l lung  von  Jodwassers tof f -Addi t ions-  
p roduk ten .  

In  Anbetracht der nicht unerheblichen inneren Oxydation-Reduktion, 
welche schon die Bromwasserstoff-Additionsprodukte erleiden, war die 
Existenzfahigkeit von Jodwasserstoff-Additionsprodukten fraglich. In  der 
Tat werden Si lbersu l fa t ,  Cupr isu l fa t ,  Mercurosul fa t  und Fe r r i -  
phospha t  von Jodwasserstoff-Gas augenblicklich zersetzt, indem sich J o d 
abscheidet und bei den Sulfaten Schwefelwassers toff  auftritt. Beim 
Mercurosalz entsteht Mercuri j  odid. Dagegen existieren moglicherweise 
Additionsprodukte mit Bleip hosp  h a  t und B le ip  ho sp  h i  t. 

B le iphospha t  und  Jodwassers tof f :  Das tertiare, wasserfreie Sala 
nimmt sehr schnell Jodwasserstoff auf, indem es sich stark erhitzt. Es 
scheidet sich trotzdem kein Jod aus, sondern das entstehende Produkt, das 
die goldgelbe Farbe des Bleijodids besitzt, ist vollig trocken und pulverig, 
laBt auch keine freie Phosphorsaure bemerken. Wir wiirden keinen An- 
stand nehmen, es als Additionsprodukt von HJ anzusprechen, wenn es nicht 
auch an der Luft, WO die Additionsprodukte der anderen Halogenwasser- 
stoffe diese abgeben, vollig trocken und unverandert bleiben wiirde. 1st 
es in der Tat ein Additionsprodukt, so miil3te der Jodwasserstoff ganz be- 
sonders fest gebunden sein, was schwer anzunehmen ist. Lost man es i n  
heiBem Wasser, so hinterbleibt ein weiBes Pulver, und es krystallisiert beim 
Erkalten Blei j odid. Die au f genommene J odwasserstof f -Menge betragt 
I ' /~ Mol. 

1.90 g Pbs(PO,), addierten 0.45 g HJ; I Mol. wiirden 0.30 g entsprechen. - 1.314 g 
Pb,(PO,), addierten 0.30 g HJ; I Mol. wurden 0.20 g entsprechen. 

Erhitzt man, so entstehen von 800 ab  schwache Joddampfe, aber selbst 
bei 2 0 0 0  sublimiert nur wenig Jod fort. Erhitzt man hoher, so geht die 
Farbe iiber orange nach rot uber, ohne daf3 sich wesentliche Mengen von 
Jod oder Wasser ausscheiden. SchlieBlich schmilzt die Masse zu einer tief- 
braunen Flussigkeit, die beim Abkiihlen wieder erstarrt und gelb wird, dann 
auch wasserhelle Krystalle erkennen IaBt, die moglicherweise aus Phosphor- 
saure bestehen. 

Ble iphosphi t  und Jodwassers tof f :  Die Absorption erfolgt zuerst 
langsam, das Produkt bleibt trocken und farbt sich gelbbraun. Plotzlick 
tritt dann starke Erwarmung und rapide Absorption ein. Nach dem Er- 
kalten ist die einheitliche gelbbraun aussehende Masse ein wenig geklumpt - 
Cber die Natur des Produktes wagen wir keine Ansicht zu HuBern. 

6.13  g Phosphit addierten 4.76 g HJ; I Mol. waren 2 7 g. 
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M e r c u r i s u l f a t  und Joclwasserstoff: Das Sulfat wird bei Beriihrung mit dem 
Gase rot, es entsteht weder Jod noch Wasser. Das vollig trockne Pulver hat  jedoch nur 

Mol. Jodwasserstoff aufgenomnien, so daB an einer Addition gezweifelt werden muB. 

Cyanwassers toff  wurde ebenfalls auf seine Additionsfahigkeit unter- 
sucht. Er lagerte sich in keinem Falle an. Ebensowenig wurde Ch lo rme thy l  
aufgenomrnen. 

E i n w i r k u n g  von Chlorwassers toff  auf Meta l l sa lz -Ammoniaka te .  
Da viele Salze sich nicht wasser-frei erhalten lassen, sollte versucht werden, 

deren Ammoniaka te  mit Chlorwasserstoff zu behandeln, in der Hoffnung, 
daB das Ammoniak Ammoniumcblorid bilden und das Salz dann ammoniak- 
und wasser-frei zuriickbleiben wiirde. Eine solche Reaktion tritt aber nicht 
ein. Das Ammoniak ist eben in den Ammoniakaten nicht als solches vor- 
handen. Ebensowenig, wie ein Ammoniakat mit Jod Jodstickstoff liefert ‘j), 
ebensowenig wird es von Chlorwassers toff  zersetzt, eine Bildung von 
Chlorammonium tritt nur insoweit ein, 21s Ammoniak von selbst aus dem 
Ammoniakat wegdissoziiert. Das ist zwar bei hohen Amrnoniakaten der 
Fall, die deninach sehr langsam Chlorwasserstoff binden, aber nicht bei 
niederen, deren Ammoniak-Tension sehr gering ist. Bei hoheren Ternpe- 
raturen wird man allerdings eine solche Umsetzung auch bei diesen erwarten 
konnen, aber deren Anwendung war fur die hier besonders behandelten 
Fdle (Thiosul fa te ,  Di th iona te)  wegen anderer Veranderungen, die das 
Salz hier erleiden wiirde, nicht angangig. 

B e r n ,  Anorgan. Laborat. d. Universitat. 

337. A. S imon:  Nachtrag zu der Arbeit: ,,aber einen neuen, 
einfachen , automatischen Kryostaten “. (Mitbearbeitet von 

0. Fischer ,  R. Glauner  und L. Ehlingl)). 
“411s d. Laborat. fur anorgan. Chemie U. anorgan.-chem. Technologie d. Techn. Hoch- 

schule, Stuttgart.] 
(Eingegangen am 14. August 1928.) 

Bei dem Prinzip, verschiedene Flussigkeiten unter vermindertem, aber 
konstantem Druck sieden zu lassen, bestand noch eine Schwizrigkeit darin, 
dal3 man bei der Variierung der Temperatur den Druck mittels Niveau- 
gefaBes nur ungefahr einstellen konnte und dann zuwarten muBte, ob mit 
der Einstellung des Druck-Gleicbgewichtes auch wirklich der gewiinschte 
Druck erreicht war. Im Verneinungsfalle war durch Feineinstellung weiter 
zu regulieren. Da dieses Verfahren sich sehr miihselig und zeitraubend ge- 
staltete, wurde die im Folgenden beschriebene Verbesserung an der Appa- 
ratur angebracht und im Laufe eines Jahres esperimentell erprobt. 

6, E p h r a i m  und Mosimann,  B. 54, 385 [I~zI]. 
l) B. 60, 568 [I927]. 


