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0ber die saure Restenergie anorganischer Salze 
v o n  

Dr. Br. Laohowiez, 
I)rlvatdoce'nt an dev k . k .  Unlversltiit Lembery. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. November 18890 

Im Ansehlusse an die friihere Abhandlung tiber obigen 
Gegenstand, 1 sowie an die Abhandlung tiber die Verbindung'en 
der organisehen Basen mit anorganisehen Salzen~ ~ erlaube ieh 
mir die deft angedeuteten Verbindungen, deren Bildung und 
Zusammensetzung einen weiteren Beitrag zur Charakteristik der 
ehemisehen Natur dieser Verbindungen im Allgemeinen; der 
Metallsalze im Besonderen liefern sell, niiher zu besehreiben. 

Wie ieh sehon friiher naehweisen konnte; zeigen die Salze 
tier sehweren Metalle den organisehen Basen g'egentiber ein ver- 
sehiedenes Verbindungsvermtigen.Diese versehiedene Eig'ensehaft 
der Metallsalze wurde dureh eine Tabelle illustrirt, worin eine 
Reihe derselben mit steigender Verbindungsf~thigkeit aufgestellt 
wurde. Die ungleiehe Verbindung'sf~hiffkeit wurde auf einfaehem 
ehemisehem Wege geprUft und namentlieh, es wnrden die 
organisehen Basen~ eine naeh der anderen~ in einer Benzol- oder 
:~therltisung, der Einwirkung wiisseriger Ltisungen versehie- 
dener Metallsalze ausgesetzt und aus der Leiehtigkeit oder 
Sehwierigkeit~ mit weleher die Basen aus der betreffenden Ltisung 
ausgezogen wurden, ihre Verbindung'sf~ihigkeit abgeleitet. Es 
ist leieht einzusehen~ class diese Beurtheilung nieht immer zu 
riehtigen Sehltissen fUhren kann, weshalb nnr solehe Salze und 
Basen zusammengestellt wurden, deren Untersehiede im gegen- 
seitigen Verhalten keinen Zweifel iibrig liessen. Es zeig'te sieh 

1 J o u r n a l  ftir p r a k t i s c h e  Chemic,  [2]7 897 99. 
~- 3 Iona tshef te  fiir Chemie  7 9, 510. 
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ferner, dass die Verbinduugsf~ihigkeit im innigen Znsammenhange 
mit der Bildungsw~rme tier betreffenden Metallsalze steht. 

An alas oben Angeftihrte schloss sich nun die Aufgabe an~ 
die Qualit~t der sich bildenden Niederschli~ge~ beziehungsweise 
Verbindungen zu nntersuchen. Auf Grund des bis jetzt unter- 
suchten Materials konnte vorhergesehen werden~ dass die Metall- 
salze sich in verschiedenem Verh~ltnisse mit organischen Basen 
verbinden k(innen und die Voruntersuehung bewies wirklich die 
Thatsache, dass die durch die Basen erzeugten Niederschli~ge 
sehr oft Gemisehe yon mehreren Verbindungen darstellen. Es 
win'de daher Sorge getrag'en~ die Bedingungen zu erforsehen, bei 
welchen einheitliche K~irper entstehen~ um wom(iglich viele Ver- 
bindungsformen der betreffenden Salze und Basen zu erhalten. 
Im Nachfolgenden wurden nun die diesbeztigliehen Daten zu- 
sammengestellt~ wobei noeh bemerkt werden muss, dasses sich 
bei der Untersuchung mehr um das gegenseitige Verbindungs- 
verh~ltniss der Basen und Salze~ als um die Eigenschaftcn fertiger 
Verbindungen handelte. 

Salpetersaures Silberoxyd 

besitzt unter allen untersuchten Salzen die gr~isste Verbindungs- 
fiihigkeit mit organischen Basen; seine Verbindungskraft iiber- 
steigt die Krafb mit welcher auch die sehMichsten der unter- 
suchten Basen in Benzol- od er AtherlSsung znrtickgehaltcn werden. 
Es wurden Verbindungen und Niederschl~ge mit nachstehenden 
Basen untersucht. 

P ipe r i d in  zu einer wiisserigen~ selbst stark verdtinnten 
LSsnng yon Silbernitrat zugesetzt~ erzeugt sogleich einen grauen 
amorphen Niederschlag, welcher weder in Wasser, noch in 
Alkohol Rislich ist. Derselbe~ mit Wasser gewaschen und bei 110 ~ 
getrocknet~ wurde analysirt. 

0"2545 g Substanz~ in einem Porzellantiegel gegltiht~ liessen 
0" 2369 g Ag zurtick; dem entsprechen: 

Berechnet fiir 
Gefunden Ag20 

A g . . .  92-71 93.10~ . 
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P y r  i d i n  erzeugt in nieht zu stark concentrirten wasserigen 
LSsungen yon Silbernitrat keinen !qiederschlag'. Es unterscheidet 
sich in dieser Beziehung" des Pyridin und seine Homologen von 

Piperidin und Chinolin, welche des Silbersalz sogleich nieder- 

sehlagen. Pyridin verbindet  sich jedoeh mit Silbernitrat zu 
Kusserst 15slichen Verbindungen~ yon denen J S r g e n s e n  ~ zwei 

dargestellt  hatte und namentlich: 

<CsHsN) u �9 AgNO 3, 
(C~ H 5 N)3. Ag N O  3. 

C h i n o l i n ,  mit einer wiisserigen LSsung yon Silbernitrat 

zusammeng'eschUttelt, bewirkt  sogleich einen weissen krystal- 
linischen Niederschlag'~ welcher aus Wasser oder Alkohol um- 

krystallisirt werden kam). Aus w~sserigem Alkohol krystallisiren 
farblose ~Nadeln, die lufttrocken analysirt wurden. 

Die Base (B) wurde im fi'eien Zustande gewogen ;2 Krystall- 
wasser wurde nicht gefunden. 

Bereehnet ~ r  
Ge~nden (C9HTN)~. A S N0~ 

Ag . . . .  25"44 25"23~ 

(B) . . .  60"9 60 '2 .  

Die Formel (CgHT~N).Ag.NO 3 verlang't 4 3 " 2 %  (B). 

Journal fiir praktische Chemic, [2] 27, 478; 83, 491. 
2 Zur Ermittlung des Procentgehaltes der Base wurden vide Ver- 

bindungen vermittelst concentrirter 7Natronlauge zersetzt und die Base mit 
Ather ausgezogen, wonach derselbe aus kleinem abgewogenem Kiilbchen 
abdestillirt w~rde. Nach dem Trocknen wurde die Base als solche gewogen 
oder in eine Platinchloridverbindung umgewandelt. Die in Wasser liislicheu 
oder mehr fltichtigen Basen wurden als P]atinchloridverbindnnffen, gewiJhn- 
lich nach vorherigem Ausf~llen des Metalles~ ausgeschieden. In Verbin- 
dungen m...it Cu C12~ }Ig C1.2 konnte die Base als saute P]atinchloridverbindung 
mittelst Ather von CuCI~ oder l:[gC]~ g'etrennt werden. Die auf die erste~ 
bequemlichste Art erhaltenen Zahlen waren zwar nicht yon gewiinsehter 
Genauigkeit~ es konnte jedoch in Betreff der Anzahl tier Molekfile der Base 
kein Zweifel iibrigbleiben. Alle Verbindungen wurden bei 100 ~ oder 110 ~ 
gctrocknet, am den Krystallwassergehalt zu ermitteln. Zur Analyse wurden 
meistentheils die lufttrockenen genommen. 
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Dieselbe Verbindung wurde auch yon H o o g e w e r f l  dar- 
gestellt. Versuche, um andere Verbin4ungsformen zu erhalten~ 
fiihrten zu keinem definitiven Resultate. 

An i l in  verbindet sich mit Silbernitrat in wi~sseriger LSsung 
zu einem 51igcn KSrper, welcher sehr sehwer in Wasser, leieht in 
Alkohol l~islich ist. Mit Wasser gekocht zersetzt er sich. Die 
Yerbindung" konnte nicht in reinem Zustande dargestellt werden. 

o - T o l u i d i n  bewirkt, mit einer w~sserigen LSsung yon 
Silbernitrat g'esehtittelt, einen weissen krystallinischen Nieder- 
sehlag~ tier sowohl in Wasse b als aueh in Alkohol l~islich ist. 
Mit Alkohol gekocht, wird ein Theil zersetzt, indem sich das 
graue Silberoxyd ausscheidet und die Base zu einem violett- 
rothen Farbstoff oxydirt wird. 

a) Wird tier Niederschlag aus nicht zu heissem Alkohol 
rasch umkrystallisirt, so seheiden sich beinahe farblose Nadeln 
aus, welche lufttroeken analysirt wt, rden. 

Die Base wurde ira fl*eien Zustande, das Silber als AgCI 
gewog'en. Krystallwasser wurde night gefunden. 

Bercchnet flit 
Gefundell (CTH ~ . 1~H2) 5 . AgN03 

Ag . . . .  15" 39 15" 31~ 
(B) . . .  76"1S 75"8S. 

b) Wird der Niederschlag aus nicht zu heissem Wasser rasch 
umkrystallisirt~ so werden mehr oder weniger violett gef/irbte 
Nadeln erhalten~ je naehdem sich mehr oder wcniger des ursprting- 
lichen KSrpers zersetzt hatte. Die Analyse des lufttrockenen 
KSrpcrs ergab : 

Die Base wurde in fl'eiem Zustande, alas Silber als AgC1 
~nd Ag gewogen. Krystallwasser wurde nicht gefunden. 

Gefunden Berechnet fiir 
" - '~ - -~  "---"'-~ ( CTH 7 . NH2) ~ . Ag N0~ 

I II  ~ j  

Ag . . . .  18 '62 18"55 18"06~ 
( B )  . . .  72.  - -   1.5. 

1 Ber., XIII, !641~). 
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Der gefundene Mehrgehalt an Silber li~sst sich dutch die 
immer stattfindende, wenn auch geringe Zersetzung" erkl~ren. 
Die unter b) erhaltenen Krystalle, noeh einmal aus Wasser um- 
krystallisirt, zeigten eine noeh viol grSssere Zersetzung: 0" 2000 g 
Substanz~ in einem Porcellantieg'el gegltiht, liessen 0' 0394 g Ag 
zurtick, woraus sich 19"70% Ag bereehnet. 

p-  T o lu i d i n in Alkoh el aufgelOst erzeugt in einer w~isserigen 
LSsung yon Silbernitrat sogleich einen weissen~ krystallinischen, 
in Wasser und in Alkohol l(islichen Niederschlag. Boim Um- 
krystaUisiren uird diese Vorbindung viol schne]ler zorsetzt als 
die aus o-Toluidin. Selbst bei grosset Yorsicht konnten nur 
dtmkelbrannrothe :Nadeln erhalten werden. Aus dom Grunde 
ftihrte aueh die Analyse der aus Alkohol umkrystallisirten luft- 
trockenen Substanz zu keiner bestimmten Formel. Es wurden 
n~mlich 25" 88~ Ag gefunden, wi~hrend (CTH 7 . NIt2) 5 . 2AgiNO a 
nur 24"68~ Ag erfordert und alle anderen einfaehen Ver- 
bindungsformen sich noch mehr yon dem Gefnndenen unter- 
scheiden. 

/ 3 -Naph thy lamin .  Wird oine alkoholisehe L0sung yon 
~8-~Naphthylamin mit einer verdtinnten alkoholischen LOsung" yon 
Silbernitrat zusammengebracht, so scheiden sieh farblose Nadeln 
ans~ die nach einiger Zeit dunkel werden. Mit Alkohol gekocht 
zersetzen sie sich. Aus Alkohol rasch nmkrystallisirt, mit kaltem 
Alkohol gewaschen und bei Zimmertemperatur getroeknet wurden 
sie analysirt. 

Die Base und das Silber wurden als solche gewogen. Krystall- 
wasser wurde nicht geflmden. 

Gefimden Berechnet ftir 
(CloHgN)~. Ag:N03 

I II ~__...-~f--~._~ 
. . . .  2 4 . 0 0  2 3 . 9 3  2 3 . 6 9 %  

(B)  . . .  - -  6 3 . s  6 2 . 7 .  

e - N a p h t h y l a m i n  und P h e n y l h y d r a z i n  oxydiren sieh 
beim Zusammenbringen ihrer alkoholisehen L5sungen mit alkoho- 
liseher L~sung yon Silbernitrat raseh, indem sieh Silberoxyd aus- 
scheidet. 
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Kupferchlor id .  

Das Kupferchlorid besitzt eine starke u 
die jedoch sehw~teher als die des salpetersauren Silberoxyds, 
starker aber als die yon Quecksilberchlorid zu sein scheint. Es 
wurden Verbindungen mit nachstehenden Basen untersucht: 

C h i n o l i n .  a) (Kupferehlorid in wi~sseriger L~sung.) 
Wird Chinolin zu einsr wlisserig'en KupferehloridlSsung zu- 

gesetzt~ so scheidet sich sogleich ein amorpher~ schmutzigblauer 
~Niedsrschlag aus~ wclcher sieh, mit Alkohol oder Wasser gekochl~ 
zersetzt. Der in der K~tlte ausgesehiedene lqiederschlag, mit 
Wasser gewasehen, iiber Sehwefelsi~ure getrocknet~ wurde 
analysirt. 

Die Base wurde aus Platinehloridverbindung berechnet, das 
Kupfer mittelst Zink aus der Verbindung ausgeschieden und g'ewo- 
gem Krystallwasser wurde nieht gefundsn. 

Berechaet fiir 
Gefunden (CgHTN)2. Cu C12 

C1 . . . .  17" 89 18- 11% 
C u . . .  16-19 16.07 
(B)... 66"2 65"8. 

b) (Kupferchlorid in alkoholiseher LSsung.) 
Chinolin erzeugt in einer alkoholischen KupferlSsung einen 

schmutzig'grUnen • welchsr mikroskopiseh untersueht 
aus zwei KSrpsrn besteht. Dsr sine, eine gelbe amorphe Substanz, 
ist in Alkohol sehr sehwer 15slich. Der andere, dunkelviolett 
gef~rbte S~iulchen, l~st sieh in Alkohol gut auf; in Wasser ist er 
unl~slieh. Mittelst Alkohol konnte demnaeh der letztere in LSsung 
gebraeht werden, aus welsher S~ulehen auskrystallisirten. Diese 
bei 110 ~ getroeknet~ wurden analysirt. 

Die Base wurde als Platinehloridverbindung, das Kupfsr 
mittelst Zink ausgesehieden. 

Bereehnet f~r 
Gefunden (C9H~2r Cu C12 

Cu . . . 9" 74 9"69~ 
<B) . . .  7 S . 4  7 9 . 3 .  
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c) (Kupferchlorid in ~ttherischer LSsung.) 
Wird eine ~ttherische LSsung yon Chinolin im [Jberschuss mit 

einer ~ttherischen~ verdttnnten Kupferliisun$. vermischt, so scheidet 
sieh allm~hlig ein krystallinische 5 dunkelvioletter KSrper aus~ 
welcher nnter dem Mikroskope fast ausschliesslich aus violetten 
flachen Si~ulchen besteht. Um eine mSgliche _~nderung der 
Zusammensetzung dureh Umkrystallisiren aus Alkohol nieht 
herbeizuftihren, wurde der krystallinisehe ~iederscblag auf dem 
Filter gesammelt, mit Ather ausgewaschen und bei 100 ~ ge- 
troeknet. Die Analyse ergab: 

Das Kupfer wurde nach Reduction mittelst Zink als Metall 
gewogen. 

Berechnet fiir 
Gefunden (CgHT~N)~. Cu CI~ 

Cu . . . .  9" 75 9"690/0 
Cl . . . .  11"10 ]0"92. 

Bet unzureiehender Menge des Chinolins fiillt ein schmutzig- 
grUner :Niederschlag, welcher aus zwei KSrpern besteht, die sich 
beim Erwi~rmen mit Alkohol zersetzen. 

P y r i d i n  erzeug't in ether wasserig'en KupferchloridlSsung, 
in kleiner Menge zugesetzt, einen bliiulich-weissen Niederschlag, 
der in Alkohol l(islich ist. Mit Wasser ausgewaschen und fiber 
Sehwefelsaure getrocknet, wurde er analysirt. 

Die Base wurde als Platinchloridverbindung ausgeschieden. 
Krystallwasser wurde nicht gefunden. 

Berechne t  ffir 
G efunden (CsttsN), 3 . 2 Cu C12 

C1 . . . .  28" 25 28" 11~ 
(B) . . .  a t ~ . l  4 6 . 5 .  

~ - N a p h t h y l a m i n ,  in Alkohol aufg.el(ist, erzcagt in ether 
w~isserigen verdUnnten Liisung yon Kupferehlorid einen brannen 7 
in Alkohol 15slichen Niederschlag. Derselbe, frisch gefiillt~ wurde 
mit w~sserigem Alkohol ausgewaschen and lufttroeken analysirt. 

Die Base wurde in freiem Zustande gewogen; das Kupfcr 
mittelst Zink ausgeschieden. Krystallwasser wurde nicht ge- 
flmden. 
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Bereehnet flit' 
Gefunden (CloH9N)4. Cu Cl. 

CI . . . .  10' 51 10' lO~ 
Cu . . .  8" 80 8' 92 
( B ) . . .  ~ 0 ' 4  ~1"01. 
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: z - N a p h t h y l a m i n ,  in Alkohol aufgelSst, bewirkt in einer 
alkoholisehen LSsung yon Kupferehlorid einen im ersten Moment 
kupferrothen Niedersehlag, weleher bald dunkelblau wird. Der- 
selbe ist in Alkohol ltislieb. Raseh auf das Filter gebraeht~ mit 
Alkohol ausgewasehen und tiber Sehwefelsiture getroeknet, wurde 
er analysirt. DiG Verbindung enthitlt kein Krystallwasser. 

Berechnet fiir 
Gefunden (CloH9N)4. Cu el 2 

C1 . . . .  10" 37 10" 10% 
Ca . . .  8" 96 8" 92. 

(~ueeksilberchlorid. 

P y r i d i n  erzeugt in einer alkoholisehen LSsung yon Queek- 
silberchlorid einen weissen krystallinisehen Niedersehlag, weleher 
sieh im Ubersehusse yon Pyridin aufltist. Wird eine solehe Ltisung 
mit alkoholiseher QueeksilberehloridlSsung vorsiehtig versetzt~ 
so seheiden sieh farblose glitnzende Nadeln aus, die auf dem 
Filter mit Alkohol ausgewasehen, tiber Sehwefelsiiure getroeknet 
wurden. DiG Analyse ergab: 

Die Base wurde als Platinehloridverbindung ausgesehieden~ 
das Queeksilber als HgS gewogen. Die Verbindung enth~lt kein 
Krystallwasser. 

Berechnet fiir 
Gefunden (C5It5N)3.2 Itg C1 

el . . . .  18.40 18.22% 
Hg . . .  51"00 51" 34 
(B) . . .  29"6 30"4. 

. . . a )  

Wird obige Verbindung in heissem Wasser aufgeltist, so 
seheiden sieh beim Abkiihlen lange farblose Nadeln arts. Die 
Analyse dieser tiber.Schwefelsi~ure getroekneten Nadeln ergab: 
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Berechnet ftir 
Oefunden CstIsN. tIg CI~ 

C1 . . . .  20" 07 20" 280/0 
n g  . . .  5 6 . 9 ~  5 7 . 1 4  
(B) . . .  2 1 . 9  22 .5 .  

. . . b )  

Die Verbindung enthiilt kein Krystallwasser. 
Um sieh zu tiberzeugen, ob ein [Tbersehuss yon freiem 

Pyridin das VerbindungsverhNtniss nieht itndere~ win'de die Ver- 
bindung a) aus pyridinhaltigem Wasser umkrystallisirt. Auch in 
diesem Falle sehied sich der Ki~rper b) aus. 

Berechnet fiir 
GeNnden CsEIsN. gg  C12 

C1 . . . .  20" 32 20" 280/0 . 

Die Verbindung b) wurde yon W. L a n g  1 aus w~tsseriger 
Queeksilberehloridl(isung erhalten. 

Chinol in .  Wird die Base zu einer alkoholisehen Queek- 
silberehloridltisung zugesetzt, so seheidet sieh sogleieh ein weisser 
krystalliniseher Niedersehlag aus, weleher~ aus Alkohol umM T- 
stallisirt, sieh in mikroskopisehen kurzen S~tulehen ausseheidet. 
In Wasser ist er sehr sehwer 15slieh. 

Die Analyse ergab: 
Die Base win'de als Platinchloridverbindung ausgeschieden. 

Krystallwasser wurde nieht geflmden. 

Berechnet ffir 
Geflmden (Cgtt;N) . Jig C12 

- / 

Cl . . . .  17"34 17"75~ 
n g  . . .  4 9 . 5 7  5 o . o o  
( B )  . . .  3 1 . 6 7  3 2 . 2 ~ .  

o- T o 1 u i d in. Werden verdtinnte alkoholische LSsungen yon 
o-Toluidin und Quecksilberchlorid zusammengebracht, so scheiden 
sich kleine gliinzende Nitdelehen aus, die jedoch in der Hitze 
zersetzt werden. Bis 50 ~ kann die Verbindung in Wasser oder 
Alkohol ohne Zersetzung el'wiirmt werden. Der ursprt{ngliche 

1 Ber. XXI~ 1578. 
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krystallinische ~Tiederschlag, auf das Filter gebracht~ mit Alkohol 
gewasehen~ wurde lufttrocken analysirt. 

Die Base wurde als Platinchloridverbindung ausgesehieden. 
Der KSrper enth~tlt kein Krystallwasser. 

Berechnet fiir 
Gefimdea (C 7 HTh~H.~). Hg CI~ 

C1 . . . .  18"95 18"78~ 
r ig , . . .  52.9  
(B) . , .  2 7 . 7 9  2 s . a o .  

Wird o-Toluidin mit w~tsseriger QuecksilberchloridlSsung 
geschtittelt~ so scheidet sich ein weisser krystallinischer Nieder- 
schlag aus~ welches mit Wasser ausgewaschen und getrocknet~ 
dieselben Eigenschaftcn und Zusammensetzung besass. Es wurde 
n~mlich: 

Gefunden Berechnet 

C1 . . . .  18" 29 18" 780/'0 . 

M e t h y l a n i l i n  erzeugt in wi~sseriger Quecksilberchlorid- 
15sung einen gelblichen ~iederschlag, der sich in Alkohol auflSst 
nnd daraus in gelblichen ~T~idelchen ausscheidet. Die Analyse 
fiihrte zu keiner bestimmten Formel. 

Dim e t h y l  a n E i n  bewirkt in einer ~lkoholischen L(isung yon 
Quecksilberchlorid einea gelblichweisscn Niederschlag. Werden 
a lkoholisehe LSsungen der Base und des Salzes derart verdUnnt, 
dass beim Zusammenbringen im ersten Moment kein :Niederschlag 
entsteh b so scheiden sich nach einiger Zeit mikroskopisehe~ fast 
farblose T~felehen aus~ di% bei gewShnlicher Temperatnr unver- 
iinderlich~ bis 90 ~ erw~trmt sich grUn f~trben und zersetzen. Wie- 
wohl die Ausscheidnng tier Krysti~llchen bei grosset Vorsicht 
stattfand, zeigte die Analyse, dass sich immer Gemische yon 
Verbindungen bilden~ und dass das Verhgltniss der letzteren 
verschieden sein kann. 

~ - ~ a p h t h y l a m i n ~  in Alkohol aufg'elSst, erzeugt in wasse- 
tiger QueeksilberehloridlSsnng einen gelbliehweissen sehweren 
lqiedersehlag. In Alkohol aufgelSst, seheidet sieh der KSrper in 
gelblichen S~ulchen aus. Die Analyse der lufttroekenen Substanz 
ergab: 

Chemie-Heff Nr. 10. 61 
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Die Base wurde als solehe gewogen. Die Verbindung enth~lt 
kein Krystallwasser. 

Berechnet ftir 
Gefunden (CloH9N)3.2 Hg C19. 

C1 . . . .  14" 64 14" 620/0 
Hg ' . . .  39"87 40"19 
(B) . . .  43.3 44-1. 

Werden alkoholisehe verdtinnte Ltisungen der Base und des 
Salzes zllsammengebraeht, so scheiden sieh gelbliehe gli~nzende 
Bliittehen aus~ die in Alkoho115slich sind und dieselbe Zusammen- 
setzung besitzen. Es wurde 14"93% C1 gefunden. 

Die Sulfate des Kupfers, Zinks und Mangans. 

Die obigen Sulfate besitzen eine kleinere Verbindungs- 
f~ihig'keit als die vorher beschriebenen Salze. Di e grSsste Ver- 
bindungsf~higkeit unter ihnen besitzt das Kupfersulfat, dann 
folgt Zink-~ endlich das Mangansulfat. Das Kupfersulfat bildet 
mit vielen Basen amorphe Niedersehl~tg% die sich entweder gar 
nicht oder sehr schwer umkrystallisiren lassen. Die anderen zwei 
Sulfate bilden meistentheils leicht lSsliche und krystallinisehe 
NiedersehlKge. Die meisten Verbindungen~ welehe untersueht 
waren, entsprechen dem VerhNtnisse yon 3 (Base):2 (Sulfat). 
Es wurden Verbindungen mit nachstehenden Basen untersucht: 

o - T o l u i d i n  erzeugt in KupfersulfatlSsung einen schi~n 
grtinen Niederschlag'~ der wenig in kaltem Wasser, nicht aber in 
Alkohol liMich ist. Der lufttrockene Niederschlag verliert bei 
110 ~ ein Molekiil Wasser. Es wurde nur die Sehwefels~ture 
ermittelt. 

Es wurde gefuuden . . . . . . . . . . . . . . . . .  29"43~ SO~ 
3 (CTHTNH2). 2 Cu SOa+ H 20 erfordern . . 29"220/0 SQ. 

Ch ino l in  erzeugt in Kupfersulfatliisung einen griinen, in 
kaltem Wasser wenig~ nicht in Alkohol l(isliehen Niederschlag. 
Mit Wasser erhitzt~ zersetzt er sieh. Der lufttrockene Niedersehlag 
verliert bei 110 ~ ein Molektil Krystallwasser. 

Es wurde gefunden . . . . . . . . . . . . . . . . .  26"49% SO 4 
3 (CgHTN). 2 Cu SO~+HzO erfordern . . . .  26" 550/o SO~. 
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p .  T o 1 u i d i n, in AlkohollSsung, erzeugt in wi~sseriger Zink- 
sulfatlSsung einen weissen, krystallinischen in Wasser nnd 
Alkohol 15slichen Niederschlag. Aus Alkohol umkrystallisirt und 
bei 100 ~ getroeknet wurde er analysirt. 

Die Base wurde in freiem Zustande gewo~en. 

Berechnet flit 
Gefunden (CTHTNH~)3.2 ZnS0~ 

S Q  . . . .  29" 46 29" 81~ 
(B) . . . .  49"1 40"9. 

P h e n y l h y d r a z i n  erzeug't in w~tsseriger ZinksulfatlSsung 
einen weissen krystallinischen Niederschlag'. Derselbe 15st sich 
sowohl in Wasse 5 wie in Alkohol auf. Aus Wasser krystallisirt 
die Verbindung in flaeben breiten Nadeln. 

Es wurde nut die Menffe der Sehwefelsiiure in der luft- 
trockenen und bei 110 ~ getrockneten Substanz ermittelt. 

I II 

Es wurde gefunden . . . . . . . . . . . . . . . . .  28" 89 30" 020/0 SOa 
(C~HsN2)3.2ZnS0~+H20 erfordert . . . .  29"04 --  ~ S04 
(C6HsN~) ~ . 2ZnSO~ erfordert . . . . . . . . .  - -  29" 720/o SQ. 

Werden verdtinnte wi~sserige LSsungen yon Phenylhydrazin 
und 3Iangansulfat znsammengebracht, so seheiden sieh bald 
farblose, breite~ sternf(irmig gruppirte Nadeln aus. Die Verbindung 
15st sich leicht inWasser auf~ w~thrend sie fast in Alkohol unl~slich 
ist. L~tngere Zeit in LSsung gehalten zersetzt sie sich. Der luft- 
trockene KSrper, bis 110 ~ erwiir.mt, i~ndert sein Gewlcht nicht. 
Die Analyse ergab: 

Geflmden 

I II 

S Q  . . . .  30" 95 30" 29 
M n  . . . . .  17" 63 - -  

H20 . . . .  -- 

Berechnet fib' 
(C6HsN2) 3 , 2 Mn SO~ 

30" 620/0 
17"58 

Kupferni t ra t .  

Das Kupfer- und Bleinitrat besitzt fast gleiche Verbindungs- 
f~ihigkeit. Nur st~rkere Basen kSnnen dureb diese aus einer 

61" 



896 Br. Laehowicz~ 

Benzol- oder Atherl(isung uusgezogen werden. Es wurden Ver- 
bindungen mit nachstchenden Basen untersucht: 

p - T o l u i d i n ~  in Alkohol aufgelSst, bildct mit einer wi~sse- 
rig'en Kupfernitratl~isung einen gelblichgrUnen krystaUinischen 
Niederschlag, tier ziemlieh leicht in Wasser, sehr schwer in 
Alkohol l(istich ist. Ein bei Uberschuss yon Kupfernitrat ge- 
bildeter ~iederschlag', mit Wasser ausgewaschen und bei 110 ~ 
getrocknet~ wurde analysirt. 

Die Base win'de im fi'eien Zustande~ das Kupfer als CuO 
g'ewogen. 

Bei 

B e r e c h n e t  fiir 

G e f u n d e n  (CTH75TH~) ~ . Cu (NO3) 2 

Ca . . . .  17"06 16"71~ 
(B~,... 52" 5 53" 3. 

einem anderen Versuch wurde yon dcr w~tsserigen 
KupfernitratlSsung" zur alkoholischen ToluidinlSsung tropfen- 
weise nut so viel zugesetzt~ dass die Base im Uberschuss blieb. 
Der gebildete krystallinische~iederschlag besass dieselben Eig'en- 
schaften~ wie tier beim Uberschuss yon Kupfcrnitrat erhaltene. 
Mit Alkohol gewaschen und bei 110 ~ getrocknet wurde er 
analysirt. 

Das Kupfer wurde als Cu 0 gewogen. 

B e r e c h n e t  fiir 

G e f u n d e n  (CTttTSH2) ~ . Cu  (NO3) ~ 

Cu . . . .  16.98 16-71~ . 

o- T o 1 u i d in  15st sich in wiisseriger Kupfersulfatltisung be- 
triichtlieh auf. Der schmutziggrUne Iqiederschlag~ welehen Uber- 
sehUssiges o-Toluidin bildet~enthielt bei einemVersuch 43" 7% Cu. 
Eine BenzollSsung yon o-Toluidin, mit wiisseriger Kupfernitrat- 
15sung geschtittelt, bildet keinen )?iederschl~g~ wiihrend das 
p-Toluidin bei denselben Bedingungen sogleich einen hellgrUnen 
Niederschlag erzeugt. 

Salpetersaures Bleioxyd. 

Die w~sserige LSsung yon Bleinitrat erzeugt~ mit Anilin 
gesehUttelt~ sogleich einen weissen Niederschlag. Mit Chinolin, 
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Toluidinen, Methyl- und Dimethylanilin und Xylidin bildet sie 
entweder sehwer oder gar keinen Niederseblag. Wird aber die 
w~sserige LSsung yon Bleinitrat mit gleieher Volummenge 
Alkohol versetzt, so erzeugen in dieser LSsung alle genannten 
Basen sogleieh amorphe weisse Niedersehl~ge, die sieh in Wasser 
aufiSsen und daraus in Blattehen oder Saulchen krystallisiren. 

Der dureh A ni l in erzeugte Niedersehlag, in heissem Wasser 
aufgel~st, ,~ehied sieh in farblosen Bl~ttehen aus. Der umkrystal- 
lisirte und lufttroekene KSrper ~ndert bei 110 ~ sein Gewieht 
nicht. Die Analyse ergab: 

Das Blei wurde aus der Verbindung PbCrO 4 bereehnet. 

Berechnet fiir 
Gefunden Pb N O  3 . OH 

P b . . .  72.39 72" 380/0 . 

o -To lu id in  erzeugt dieselbe Verbindung. 

P b . . .  

Berechnet flir 
Gefunden Pb NO 3. OH 

72" 30 72" 380/0. 

Niekelchloriir. 

Anilin, Toluidine und ihre [tomologen in Benzol aufg'elSst, 
erzeugen, mit w~isseriger L~sung' yon NiekelchlorUr geschiittelt, 
keinen Niedersehlag. Piperidin und Pyridin f~llen Niekelhydro- 
xydul; Chinolin verbindet sieh erst in der W~irme. 

P h e n y l h y d r a z i n  erzeugt in einer wKsserigen Nickel- 
ehlorUrlOsung einen grtinliehgelben Niederschlag, tier in Alkohol 
unl~slieh, in Wasser sieh leieht auflSst. Aus stark mit Wasser 
verdtinntem Alkohol umkrystallisirt und bei 100 ~ getrocknet, 
wurde er analysirt. 

Bereehnet fiir 
Gefunden (C6HsN2) 2 . Ri C12 

C1 . . . .  20" 39 20' 52% . 

Cadmiumehlorid. 

Ahnlieh wie dutch Zinkchlorid kSnnen auch durch Cadmium- 
ehlorid nur st~rkere Basen aus ihren Benzol- oder *therl~sungen 
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ausgezogen werden. Die krystallinisehen :Niedersehl~ge 15sen 
sieh leieht in Wasse 5 sehwerer in Alkohol auL 

p - T o l u i d i n ,  in Alkohol aufgelSst und zu einer wasserig'en 
CadmiumehloridlSsung zugesetzt, erzeugt einen krystallinisehen 
weissen :Niedersehlag, der aus Alkohol umkrystallisirt wurde. 
Die ausgesehiedenen feinen Iqadeln wurden bei 110 ~ getroek- 
net und analysirt. 

Das Cadmium wurde als CdS g'ewogen. 

Berechuet ftir 
Gefunden (CTH7h'H2)_o. Cd CI2 

Cl . . . .  18" 12 17' 88o/0 
C d . . .  28" 82 23" 21. 

o - T o l u i d i n  und Cadmiumehlorid, beide in alkoholisehen 
und derart verdUnnten L~sungen zusammengebraeht, damit im 
ersten Moment kein Niedersehlag entstehe, seheiden naeh einiger 
Zeit einen in farblosen Tafeln krystallisirenden KSrper aus, der 
ziemlieh sehwierig in Alkohol l~slieh, sieh damit gut auswasehen 
l~sst. Bei 100 ~ getroeknet wurde die Verbindung analysirt. 

Die lufttreekene Verbindung enthalt kein Krystallwasser. 

Berechnet ftir 
Gefunden C~HTNH ~ CdC12 

C1 . . . . .  24" 83 24" 4S~ 
Cd . . . .  38" 89 38" 62. 

Aus der Zusammenstellung der vorstehenden: sowie der yon 
anderen Autoren untersuehten Verbindungen erg'ibt sieh unzwei- 
f'elhaft, dass ein und dasselbe Metallsalz mit einer und der- 
selben Base mehrere Verbindungen einzugehen vermag, und 
dass das Verbindungsverh~ltniss yon gegebenen Bedingungen 
abhangig ist. An diesen scheint die Natur tier Base keinen 
merkliehen Antheil zu nehmen. Vorwiegend sind es LSsungsmittel 
undTemperatur einersei~s und gr~ssere oder gerinffere LSsllchkeit 
anderseits, welche die Bildung einer Verbindung aufKosten aller 
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mSgliehen bedingen. Seltener iibt die Menge der vorhandenen 
Bestandtheile einen merkliehen Einfluss aus. Oft bilden sieh bei 
denselben Bedingung'en mehrere Verbindungen, die zugleieh 
ausgeschieden werden. Diese Thatsaehe l~tsst annehmen, class 
auGh dort~ wo dies night gesehieht~ mehrere Verbindungen in der 
L~sung gedaeht werden mtissen. Obgleieh nun die Base keinen 
Antheil an dem Verh~ltniss, in welehem sie sieh mit dem Metall- 
salz verbindet, zu nehmen sehein b kann dasselbe yon den Metall- 
salzen nieht g'esagt werden~ und dies ist, worauf ieh mir n~ther 
einzugehen erlaube. 

Es wurden bis jetzt von versehiedenen Autoren gegen 60 
versehiedene Verbindung'en der Basen mit anorganisehen Salzen 
darg'estellt. Ein Bliek auf diese reieht hin, in den meisten Ver- 
bindungen eine Abh~ngigkeit des *quivalentes der Base veto 
ehemisehen Werthe tier S~ure des Salzes zu bemerken, oder mit 
anderen Worten~ es gibt Verbindungen, dig als normale angesehen 
werden kSnnen. So haben wir: 

( A n i l i n ) ~ .  Z n  S 0 ~  (o - T o l u i d i n ) e .  H g  C12 ( P i p e r i d i n ) 2 .  P t  CI~ 

,, . Zn  C12 ,, . H g  Br~ ( P y r i d i n ) 2 .  P t  C12 

,, . Z n  Br., ,~ . I t g  J% ,, . Cu CI., 

:~ . Z n  J o  2 (p  - T o l u i d i n ) 2 .  N i  Ck, ,, . Cd CI., 

:~ . H g  C12 , . Co C1, 2 ,, . Cd J %  

~ . H g  ( N 0 3 )  ~ ,, . Cd C12 (Chino l in )  2 .  Z n  CI,~ 

, .SnC12 , .ZnC12  , . C d J o e  

,, . H g  (CN),9 ,, . H g  C19 , . P t  C12 
~, . C o C l o  , .HgBr .~  , . C u C ] o  

,, . N i  C12 ,, . J i g  J% ,, . t i f f  ( N 0 3 )  ~ 

, . Cu  SO~ ,, . P t  r 

~, . C u C l ~  ,, , C u ( N 0 3 ) 2  

�9 P t  CI 2 ( P h e n y l h y d r a z i n )  o. N i  CI 2 

( A n i l i n ) 3 .  A s  C13 ( ~ - N a p h t h y l a m i n ) o .  Cu SO~ 

, . B i  CI:~ 

In allen diesen Verbindungen --  und sie bilden eine tiber- 
wiegende Mehrheit der bis jetzt erhaltenen - - r ich te t  sieh die 
}Iolektilanzahl der Base naeh dam ehemisehen Werthe tier SSure. 
Unter diesem ehemisehen Werthe der S~ure verstehe ieh die 
Anzahl der ebemisehen Einheiten, welehe sigh immer mit dam 
s~turebitdenden Theil der S~iure verbinden, um ein lgolekUl zu 
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bilden, und dureh welehe die Siiure ein-oder vielbasiseh wird. 
Wenn ich mir vorstell% class z. B. die Gruppe SO 4 zweiwerthig 
ist, weil sie sich immer mit zwei chemischen Einheiten verbindet, 
so bildet sic aueh dann~ wenn sie als Salz auftritt, in Anwesenheit 
yon Basen Verbindungen, gewiihnlieh mit zwei Molekiilen der 
Base. Die Salze der einbasisehen S/~uren verbinden sieh gewShnlieh 
noeh mit so viel MolekUlen der Base, wie viel ehemisehe Ein- 
heiten der saurebildende Theil des Salzes reprasentirt. 

Analoge Yerh~ltnisse finden wir in Verbindungen der org'ani- 
sehen Basen mit anorganisehen S~turen selbst. Auch hier gibt es 
normale Verbindungen, welche eine bedeutende Mehrheit aller 
derartigen Verbindungen bilden und in welehen die Molektil- 
anzahl der Base sieh naeh dem ehemisehen Werthe der Saure, 
d. i. ob sie ein- oder vielbasiseh ist, richtet, wie z. B.: 

(Anilin)~. (HCI)2 
(Anilin)~. H2SO a 

(Naphthylamin)~. H2SO ~ u. dergl. 

Wit besitzen zwar keinen direeten Beweis daftir, class es 
eben dieser siiurebildende Theil des Salzes ist, yon welchem die 
MolekUlanzahl tier Base abhang'ig ist und sich nieht vielleieht 
naeh der Valenz des Metalles riehtet; dennoeh find en wit in dieser 
Analogie der Verbindungen mit Salzen einerseits und mit Sauren 
anderseits einen indireeten Beweis, dass diese letztere Annahme 
dutch nichts Anderes gerechtfertigt ware, denn es kt~nnte sehwer 
vorausgesetzt werden, dass die zwei Wasserstoffatome der 
Sehwefels~ture die weitere Bindung tier zwei Molektile der Base 
veranlassen. Es muss im Gegentheil angenommen werden, class 
ungeaehtet dieser zwei Wasserstoffatome oder ihnen i~quivalenter 
chemiseher Einheiten, dutch welehe die beiden Wertbigkeiten 
der S04-Gruppe vertreten sind, die chemisehen Affinitatsgr~ssen 
dieser Atomgruppe noeh nieht verloren gegangen sind, und 
dass diese doppelten Verbindungen mit organisehen Basen 
v e r m i t t e l s t  d e r s e l b e n  e h e m i s c h e n  Kr~ifte e n t s t a n d e n  
sind, w e l e h e d u r c h  d i e b e i d e n  V a l e n z e n  d e r  S 0 4 . G r u p p e  
w i r k t e n .  

Dieser Einfluss der Si~ure auf die Molekiilanzahl der Base 
und die gebliebene Energie in den Salzen kann auch in anderen 
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Verbindungen bemerkt werden, die, wenn aueh Bering an der 
Zahl, jedoeh eine GesetzmSssigkeit zeigen, die vielleieht in der 
Zukunft yon grSsserem Belang sein wird. Wenn ein ,,zwei- 
werthiges" S a l z -  wenn wir uns so auszudrticken e r l a u b e n -  
in eine hShere Yerbindungsstufe eintritt~ so addiren sich immer 
(inwlefern es bis jetzt bekannt ist) weitere zwei MolekUle tier 
Base hinzu. So haben wit: 

(Pyridin)~. Cu SO 4 1 
(Pyridin),~. Cu2CI 2 ~ 
(Pyi'idin)6. Cuz C] 2 z 
(Chinolin4" CuCI z 3 

(=- Naphthylamin),~. Cu C12 a 
(~ -Naphthylamin)~. Cu C12.3 

Wenn man aueh keinen Grund anzunehmen hat, warum 
andere Verbindung'en~ mit 3, 5 . . .  Molektilen der Bast nicht 
existiren k~nnten, da solche mit einem Molektil bekannt sind, so 
seheinen doeh die mit g'erader Zahl die vorherrschenden zu sein. 
Das Silbernitrat dagegen, welches nach dem Vorhergehenden ein 
,einwerthiges" Salz vorstellen soll, h~lt sieh aueh nieht an diese 
geraden Zahlen der MolekUle, sondern bildet Verbindungen mit 
2, 3, 4 und 5 MolekUlen tier Base, als wenn die ?vfonobasieitSt 
der S~ture die ErhShung der Verbindungsstufe um einzelne 
Mole1s zuliesse. 

Die Verbindungen ,con h~herer Verbindungsstufe als die 
normalen sind die Consequenz der ungesSttigten Energie tier 
SSure. 

Was die Verbindung'en yon niedrigerem S~ttigungsgrade 
anbelangt, so werden solehe ebensowohl dureh Salze, wie aueh 
dureh Wasserstoffs~uren gebildet, und ihre Bildun~ kann ent- 
weder dutch die Ungleichwerthigkeit tier Valenzen oder dm'eh 
die L~slichkeitsverh~tltnisse erklSrt werden. 

Wiewohl nun diese einzelnen angedeuteten GesetzmSssig- 
keiten in Folg.e eines zu geringen vorliegenden 31aterials noeh 

J S r g e n s e n  1. e. 
2 L u n g ,  Ber. XXI, 1578. 
a S. obem 
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keinen Beweis fur sich liefern kSnnen, so zeigt sich doch aus 
dem ganzen gegenseitigen gerhalten der Basen und Salze un- 
zweife]haft ein bestimmterEinfluss der Si~ure auf dasVerbindungs- 
verh~tltniss der organischen Basen. Dieser Einflnss k5nnte nieht 
existiren~ wenn die Energie der S~ture in den betreffendcn Salzen 
g~nzlich neutralisirt w~re. In diesem gegenseitigen Yerhalten 
haben wir einen Grund mehr zu behaupten~ dass in den Salzen 
wenigstens der schweren Metalle sin Theil tier sauren Energie 
nicht befriedigt ist~ und dass diese Salze keine neutralen Ver- 
bindungen vorstellen. Diese Behauptung stUtzt sieh nun auf 
folgende Thatsachen: 

1. Alle Salze der schweren 5Ietalle und starker S~urcn 
verbinden sich mit Basen~ 

2. Dis Verbindungen der Salze mit Basen sind analog den 
Verbindungen der S~turen mit Basen gebildet~ und namentlich 
wird in den ersteren dieselbe Abh~ngigkeit der Base yon dem 
s~iurebildenden Theile des Salzes gefunden, welchc bci den Ver- 
bindungen der S~turen selbst stattfindet, und welche in derselben 
Kraft, die den S~turekern zu einem MolekUl verband~ ihren 
Grund hat. 

3.Versehiedene Salze derselben S~ure besitzen verschiedencs 
VerbindungsvermSgen, je nach tier Qnalit~t des Metalles nnd 
namentlich, je starker die Basieit~t eines Metalles ist, desto 
kleiner ist das VerbindungsvermSgen des entsprechenden S~lzes. 

4. Je grSsser die Bildungsw~rme eines Salzes gegent~bcr 
anderen mit derselben S~nre ist~ oder je mehr Energie in Form 
yon W~trme die Bestandtheile bei der Bildung eines Salzes aus- 
geschieden haben, desto kleiner ist sein VerbindungsvermSgen. 

Wie ich schon friiher t daranf hinzuweisen Gelegenheit hatte, 
entspreehen den Thatsaehen die ~tlteren Begriffe Uber die Bildung 
der Salze besser als die heutigen. Es gehSren nach jenen die 
heutigen Wasserstoffs~uren zu derselben Kategorie der Salze und 
es entspricht den Metalloxyden in den Salzen das H20 in den 
Sauerstoffs~uren~ welches die Rolle der Base vcrtritt. Es h~ngt 
nun yon der Base ab~ wieviel yon der Energie der S~nre neutra- 
lisirt wird, und da das H~O als eine sehr schwache Base ange- 

~L.c .  
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sehen werden muss, so ist es Mar, dass es sehr vieler Wasser- 
molektile bedarf, um die Energie der eigentliehen S~ure (z.B. SOs) 
zu ersch~pfen. Wenn ich mir jetzt die oben angefUhrten Ver- 
bindungen der Salze mit organisehen Basen ins Gedaehtniss rule 
- -  und sie beweisen, dass ein Salz in der LOsung in Anwesenheit 
einer genUgenden Menge der organischen Base in einer Ver- 
bindung mit dieser naeh unbestimmtem Verh~ltniss, je nach der 
gebliebenen sauren Energie des Salzes gedacht werden muss, 
und dass diese Verbindung vermittelst derselben chemischen 
Krgfte, welche alas Molektil des Metallsalzes zu Stande brachten~ 
sieh bildet - -  so kann ich mir leicht die Verdtlnnnngswgrme 
z. B. der Sehwefelsaure als eine Erscheinung hauptsgchlieh der 
Neutralisation der Sehwefelsaure dutch Wasse B oder mit anderen 
Worten, eine Erscheinung der Bildung yon chemischen Ver- 
bindungen der Sehwefels~ure mit Wasser vorstellen. Dasselbe 
l~tsst sieh auch yon der LOsungswgrme der Metallsalze sagen. 
Eine ZurtickfUhrung auf mechanisehen Ursprung, anstatt auf 
ehemisehe Wirkungen, mUsste die ErklStrung der Bildung der sieh 
wirklieh ausscheidenden Verbindungeu der Salze mit Basen dutch 
physikalische Krafte zur Folge haben. 

G. A. Hagemann  hat in seinen Abhandlungen i zu beweisen 
gesucht, dass vide thermo-und volumehemisehe Erscheinungen 
dutch die Annahme einer Restenergie in den sogenannten 
neutralen Salzen erkl~rt werden mUssen. Ieh babe diese Abhand- 
lungen etwas sparer zur Hand bekommen, sonst wUrde ich mich 
in meiner frUheren Abhandlung auch auf die dutch H a g e m a n n  
erOrterte Nothwendigkeit der Annahme einer Restenergie berufen. 

Je versehiedener die Wege sind, a~ff welehen man zu einer 
Restenergie gelangt, desto mehr gewinnt der Gegenstand selbst. 
Das wichtigste Ergebniss des bis jetzt Angeftihrten ist die That- 
sache, dass die S~ttigung der Werthigkeiten eines Atoms oder 
einer Atomgruppe, sogar einer ehemischen Verbindung, die 
Energie derselben nieht immer erschOpft, vorausgesetzt, dass sie 
erschOpft werden kann. 

Was die relative GrOsse der sauren Restenergie anbetrifft, 
so habe ich sie frtiher, ausser aus der Verbindungsf~higkeit der 

1 Aus dem D~nischen yon P. Knudsen iibersctzt. Berlin 1887, 1888. 
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Salze mit organischen Basen~ auch aus der Bildungsw~trme der 
entsprechenden Salze abgeleilef~ weil ieh einen Zusammenhang 
der Bildungsw~trme mit der Verbindungsfithigkeit bemerkte. Um 
nun die Riehtigkeit meiner Ansehauungsweise zu bestiitigen, 
erlaube ieh mir, dig aus der Bildungswttrme abgeleitete saure 
Restenergie einiger Chloride mit der dureh diese Chloride be- 
wirkten Vergr(isserung tier ehemisehen Wirkung tier Salzs~ture 
zu vergleiehen. Es hat nttmlieh H. T r e y  ~ in Riga gefunden, dass 
die .Haloidsalze die katalytisehe Wirkung der Salzs~ture naeh 
folgendem Verh~ltniss vergr(issern: 

KC1 ~aC1 BaC12 LiC1 SrCI~ CaC12 MgCl 2 
1"121 1.199 1"205 1'240 1"246 1"251 1"304. 

Wenn jetzt diese Chloride nach ihrer sauren Energie in der 
LiSsung, d. i. naeh tier (Bildungswarme) --  (LSsungswttrme) geord- 
net werden, so ergibt sieh dieselbe Reihe und namentlieh: 

KC1 ~qaC1 BaCI 2 SrC12 LiC1 CaCI 2 MgClz 
Cal. 22"0 ]9"7 19"2 17"3 17"0 15"2 11'6. 

Der Untersehied in den Gliedern SrClz~ LiC1 kann leieht in 
dem Versuchsfehler seinen Grund haben~ wenn man bertick- 
sichtigt~ dass das Verhalten beider Salze in beiden Fi~llen fast 
dasselbe ist. 2 

In Betreff der alkalisehen Restenergie der neutralen Sulfate 
m~ichte ich mir noeh eine Bemerkung el'lauben. Aus dem Ver- 
halten der Sulfate des Mang'ans~ Cadmiums~ Zinks und Kupfers 
ist zu schliessen, dass dieselben eine ausgesprochen saure Energie 
besitzen. Es ist sogar unschwer aus der VerbindungsfKhigkeit 
zu entscheiden~ dass die saure Energie derselben in der ange- 
fUhrten Reihenfolge wKchst. Falls es nun GrUnde g~b% welche 
fur die alkalische Restenergie sprechen wUrden, wit z. B. die 
dutch Th o ms en thermisch bewiesene Einwirkung der Schwefel- 

a Journ~,l ~fir praktische Chemie, 34, 353. 
2 Es kSnntc auch die ungleiche Wassermenge, welche bei der 

Ermittlung der katalytischen Wirkung und W~rmetSnung angewandt wurde~ 
dieses verschiedene Verhalten herbeifiihren. 
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s~ture auf diese Sulfate, dann mUsste angenommen werden, dass 
es Salze gebe, in denen beide Energien frei geblieben sind. Wenn 
aueh ein soleher Zustand des KCirpers viel Widersprechendes in 
sich besitzt, so kSnnte .jedoch die M(iglichkeit eines solchen aus 
dem Beg'riffe~ dass die S~ttigung der Werthigkeiten zur Er- 
sch(ipfung der Energie nicht ausreiche~ abg'eleitet werden. Ieh 
will hier nur auf die yon E n g e l  I dargestellten Verbindung'en 
vieler Chloride yon stark saurem Charakter, wie SbC13~ SnCl4, 
CuC12, AuCla, P tCl4 . . .  mit Salzs~ture, hinweisen. 

1 Ann. Chim. Phys. 1889, 17, 338. 


