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mittelst Luft, nach Beendigung des Versuchs, und Reasktion auf
Lackmus,

Ein Bild obiger Zersetzung giebt vorstehende Curve, worin
die Abscissen die Temperatur, und die Ordinaten die Dampfdichte
angeben.

Leiden, Universititslaboratorium, 24. October 1881.

449. H. W. Bakhuis Roozeboom: Ueber Ammoninmtribromid.

Veranlasst durch eine Bemerkung des Prof. Michaélis in der
neven Auflage des Lehrbuchs von Graham-Otto, dass die Elektro-
lyse des Bromammoniums zur Darstellung des Bromstickstoffs noch
nicht versucht ist, priifte ich erst das Verhalten freien Broms gegen
eine concentrirte Lisung dieses Salzes. Es ldste sich viel Brom, ohne
irgend welche andere Erscheinung, als ziemlich starke Erwirmung.

Als ich dann eine starke Lésung des Bromammonivms der Elek-
trolyse unterwarf, wobei die Elektroden durch Pergamentpapier ge-
trennt waren, entwickelte sich am negativen Pol Wasserstoff, und
wurde die Losung dort durch Ammoniak stark alkalisch. Am positiven
Pol entstand eine Losung von Brom in Bromammonium, die allméhlig
dunkler ward; aber keine Spur einer explosiven Verbindung wurde
gebildet.

Da ich weiter keine einzige Angabe fand Gber Polybromide des
Bromammoniums, versuchte ich die Darstellung derselben.

Wenn man zu einer gesittigten Losung von Bromammonium
soviel Brom fiigt als néthig ist zur Bildung von H,NBr;, und {ber
Schwefelsiure stehen lasst, erhdlt man schon nach ein bis zwei Tagen
ziemlich grosse sdulenformige Krystalle, etwa von der Farbe des
Kaliumbichromats.

Die Bildungswiirme dieses Kérpers ist bedeutend. Beim Vermischen
einer Losung von 9.8 g Bromammonium in 13.93 g Wasser, mit
8.39 g Brom (etwas mebr als 1 Molekiil) stieg das Thermometer von
20° auf 28.6 C. Die Krystalle gehdren zum rhombischen oder mono-
klinen System, und bilden leicht verwachsene Aggregate. Bei gewdhn-
licher Temperatur verlieren sie an der Luft, je nach Grésse, in 1 bis
2 Stunden alles freie Brom; im Luftbade, bei 50° und hdéher, schon
in weniger als 10 Minuten. Sie ziehen kein Wasser an aus der Luft.
In Wasser sind sie leicht 15slich; die Lésung riecht stark nach Brom,
stirker als die Krystalle selbst. Bei stirkerer Verdiinnung bleibt
alles Brom geldst.
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Durch CS, und CHCl; wird alles freie Brom dieser L3sung ent-
zogen. Auch beim lingeren Durchleiten von Luft bleibt keine Spur
davon iibrig.

Da Losung und Krystalle so leicht Brom verlieren, konnte ich
anfangs keine stimmenden analytischen Zahlen erbalten. Es gelang
jedoch in befriedigender Weise, nachdem ich in den Exsiccator so viel
Brom brachte, dass sein Raum mit Dampf gesittigt sein konnte, und
die entstandenen Krystalle zwischen Filtrirpapier schnell trocknete,

Das eine Mal wog ich sie zwischen Ubrgliisern und bestimmte den
Gewichtsverlust bei 1009.

Das andere Mal warf ich die Krystalle in ein Wiigefldschchen,
gefiillt mit Jodkaliumlésung, und bestimmte das in Freibeit gesetzte
Jod titrimetrisch.

Nach der ersten Methode erhielt ich folgende Zahlen, auf Mole-
kille berechnet (1 Molekiil Brom = 16 mg genommen):

1 . 1I
H,NBr 16.57 25.73 Mol.
Br, 16.67 25.87 -
Nach der zweiten Methode:
1 II
H,NBr 21.22 12.29 Mol.
Br, 20.82 11.90 -

Ich glaube diese Ziffern fiir sehr befriedigend halten zu kéunen.
Aus der Uebereinstimmung der zwei Versuchsreibhen ergiebt sich noch,
dass das H, NBr, kein Wasser enthiilt.

Als ich die Hilfte weniger Brom zu einer Lisung von Brom-
ammonium fligte, also entsprechend einer Zusammensetzung H;NBr ., Br,
erhielt ich bei Verdampfang zuerst eine Krystallisation von H,NBr
{our ein wenig gefirbt durch die Mutterlauge) und danach eine vom
Tribromid.

Es kann ibrigens nocbh mehr Brom geldst werden, ungefiibr bis
zu einer Zusammensetzung H,/NBr.Br;. Auch dieses zweite Molekiil
Brom wird noch mit deutlich wahrnehmbarer Wirmeentwickelung
gebunden 9.8 g H NBr gelést in 14 g H,O, mit 15.98 g Brom gemischt
{beinabe 2 Molekiile) machten das Thermometer um 13.2° steigen.

Ich habe dieses Pentabromid noch nicht isolirt, will es aber
versuchen und zugleich das Verhalten anderer Bromide priifen.

Nach Analogie mit Johnston’s Trijodiden (Journal of the
Chem. Soc. 187, 397) wird auch wohl KBr,; zu erhalten sein.

Von anderen Bromiden scheinen z. B, auch MgBr, und ZnBr,
leicht Perbromide bilden zu kénnen. Auch werde ich versuchen, iiber
die Wirkung des Broms in wiissriger Losung auf Chloride niheren
Aufschluss zu erlangen, was eine gewiinschte Ergiinzung der inter-
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essanten Arbeiten des Hyn, Potilitzin iiber die Verdringung der
Halogene auf trocknem Wege sein wiirde.

Ich iberzeugte mich schon, dass Brom aof H,NCl in Ldsung
substituirend einwirkt. Vielleicht ist hierbei etwaige Bildung von
Perbromiden von grossem Einfluss.

Durch die vorliufige Mittheilung mdchte ich mir gern dieses
Arbeitsfeld sichern.

Leiden, Universititslaboratorium, 24, Oktober 1881.

450. C. Binz und H. Schulz: Zur chemischen Theorie der Arsen-
wirkungen.

(Eingegangen am 31. Oktober.)

Unsere im Jahre 1879 verdffentlichte Theorie der Arsenwir-
kungen!), die sich auf das chemische Verhalten der arsenigen Siure
und der Arsensiiure im Organismus, sowie bei dem Zusammentreffen
mit organischer Materie aunsserhalb desselben stiitzte, hat in neunerer
Zeit von zwei Seiten her Angriffe erfahren, die zur Entgegnung
ndthigen.

Es ist uns der Nachweis gelungen, dass aus Arsenséiure im Orga-
nismus arsenige Sdure und umgekehrt aus arseniger Siure Arsen-
siiure wird. Dieser doppelte Vorgang vollzieht sich, weun lebende
Gewebe und das entsprechende Oxyd des Arsens zusammengerathen,
er bedingt ein heftiges Hin- und Herschwingen von Sauerstoffatomen
zwischen dem lebenden Protoplasma und dem Arsen, za Ungunsten
des ersteren. Das Protoplasma erleidet eine ,Ansenguog“, wie wir
die durch die verstirkte Sauerstoffza- und Abfubr bedingte Veriinde-
rung, beziehentlich Zerstdrung desselben genannt baben. Dieser An-
sengung erliegen unter den gewdhnlichen Verhiltnissen zumal die
Zellen der driisigen Organe, besonders die der Magendriisen.
Filehne?) kann sich nun das Zustandekommen der gewaltigen Zer-
stérungen in der Magenschleimbaut so nicht erkliren, sondern hilt
vielmehr den ganzen Vorgang fiir einen ,peptischen®. Er konnte
ndmlich durch Einfihren von grossen Mengen gebrannter Magnesia
mit Wasser in den Magen das Auftreten der fiir Arsenwirkung charak-
teristischen Zerstdrungen unterdriicken. Dabei aber bedachte er nicht,
dass durch das Uebermaass von Alkalitit, unter welche die

') Diese Berichte XII, 2199 und Archiv fiir exp. Pathologie und Pharma-
kologie 1879, Bd. XI, 200, und 1880, Bd. XIII, 256.

2) Virchow’s Archiv f. pathol. Anatomie u. Physiologie 1881, Bd. 83.



