
Nach nochmaligeni Urnlosen war: 

- _ -  38.6 30. 18 - 2.860 x 2.0433 
= 1 x 0.8218 x 0.1841 

1)as Nitril schmilzt im Capillarrohr bei 129-11y0° (korr.). E s  
krystallisiert rneist in sechsseitigen Platten, die manchmal nach Art 
flacher Nadeln in die Lange gestreckt sind. Es lost sich sehr leicht 
i n  Aceton, auch leicht in Essigather rind Benzol, erheblich schwerer 
i n  kaltem Methyl- und i thylalkohol ,  sowie i n  Ather und fast gar 
nicht in Petrolather. I n  heiBem Wasser ist es in betrachtlicher Menge 
loslich uud krystallisiert daraus beim Erkalten ziemlich schnell in 
dunnen, sechsseitigen Tafeln. Von warmen Alkalien wird es schnell 
unter Abspaltung von ammoniak zersetzt. F e h l i n  gsche Losung 
wird auch beim Kochen nicht reduziert. 

Wird dieses Tetracetat genau so wie die entsprechende Verbin- 
dung des Mandelnitrilglucosids mit methylalkoholischem Ammoniak 
behandelt, so entsteht zunacbst eine amorphe Masse, die vie1 Acet- 
amid enthllt.  Dieses l aBt  sich durch wiederholtes Auslaugen mit 
kaltem Essigather entfernen. Dann bleibt ein dicker Sirup,  der im 
Exsiccator z u  einer glasigen, sproden Masse eiutrocknet. Sie lost 
sich sehr leicht in Wasser, etwas schwerer in Alkohol, noch vie1 
schwerer i n  Essigather und fast gar nicht in i t h e r .  Sie reduziert 
die F e h l i n g s c h e  Losung nicht, wohl aber sehr stark nach der  
Hydrolyse mit verdiinnten Sauren. Beim Erwarmen mit Alkali gibt 
sie reichliche Mengen von Ammoniak. Sie enthalt sehr wahrscheiu- 
Jich das Glucosid des CrlpkolsHurenitrils. Wir hoffen, bald Nahere5 
iiber die interessante Substanz berichten zu konuen. 

148. Fritz Ephraim: tfber die Natur der Nebenvalenzen. 
XV. : Polyhalogenide. 

(Eingegangen am 11. Mai 1917.) 

Die vorausgegangeneo Abhandlungen ') uber die Natur der Neben- 
valenzen haben eine Reihe von Resultaten ergeben, die die theoretische 
V o r  a u 8 b e s t i  m ni u n g E x i  s t e u z m 6 g 1 i c h k e i t c h e m i s c h e I 
V e r b i n d u n g e n  in gewissem Umfange gestatteu. Die A b h a n g i g -  
k e i t  d e r  B e s t i n d i g k e i t  v o m  c h e i n i s c h e n  B a u  wurde Kir ge- 
wisse Korperklassen gesetzmaBig erfal3t und umgekehrt die Moglich- 

d e r 

*) XIV. Mitteilung: B. 50, 529 [1917]. 



keit gegeben, durch Priifung cler S t a b i l i t g t  die K v n s t i t u t i o n  z u  
e r g r ti n d e n. 

Diese Resultate wurden an verhlltnismiiBig komplizierten Kiirper- 
klassen gewonnen; ein noch klareres Bild 1aBt sich daher erhoffen, 
wenn die Untersuchung auf m i i g l i c h s t  e i n f a c h e  Verbindungen iiber- 
tragen wird. Die bisherige Untersuchungsmethode, die in der Ermitte- 
lung der thermischen Dissoziation besteht, sollte dabei unbedingt bei- 
behalten werden, da sie den groMen Vorteil hat, bei Ausschlulj v o n  
Lo s 11 n gsm i ttel n an wend bar z u sei n . 

Das Studiuni des thermischen Zerfnlls sehr einfacher Kijrper ist 
aus verachiedenen Grunden bisher wenig fruchtbar gewesen, soweit 
es sich urn den systematischen Vergleich grooerer Verbindungsreiheii 
handelt I). Man denke nur au die muhevollen Untersuchungen vieler 
Forscher uber den Zerfall der Metalloxyde, die infolge verschieden- 
artigster IComplikaticinen bisher z u  einer theoretischen Ausdeutung 
noch nicht gefuhrt haben; und dabei liegen die experimentellen Ver- 
haltnisse bei den Oxyden noch verhaltnismafiig einfach. Es war da- 
her  zunachst von Wichtigkeit, eine fur die Untersuchung dankbarere 
Verbindungsklasse aufzufinden. Eine Korperreihe, die ziemlich ein- 
fach gebaut ist, aus einer geniigend groBen Anzahl von Gliedern be- 
steht uud in verhaltnismarjig kurzer Zeit die Samnilung eines grorje- 
ren Materials gestattet, liegt nun in  den P o l y h a l o g e n i d e n  vor, 
speziell denen der Alkalimetalle. Diese Kiirperklasse ist auch bereits 
mehrfach anf ihre Stabilitat untersucht worden 2), doch fuhrten die 
Ergebnisse inimer n u r  zu r e l a t  i v e n  Zahlen, die die Bestandigkeits- 
verhaltnisse nur in  grobster Form erkennen lassen. l o  der nachfol- 
genden Untersucbiing wird dagegen die a b s o l u t e  Hestandigkeit er- 
mittelt. - 

I )  i e JYt (1 b ilitiit d r  r I! 11 h it/ i u  711 - ii n (1 Cues i 11 I I I  -7'0 1?y / I  n 1 og e n  i d e  
ZI 1 1  d ihre T'orccucbe rerhn  1in,q. - Die Stabilitat der Poljhalogenver- 
bindungen wnrde durch Arifnahrne ihrer Dissozintionskurven derart 
bestimmt, daB der  Dampfdruck des durch Erniirmiing austreibbareu 
Halogens gemesseu wurde. Besondere Versuche zeigten, dafi die 
Gleichgewichte MeHal, + MeHal, ,, + n Hal sich leicht einstellen. Die 
dusfubrungsart der Untersuchung wird weiter unten beschrieben. Die 
folgende Tabelle entbalt fur eine Reihe von C a e s i u m -  und R u b i -  
d i  um v e r b i n  d u n gen i n  Rubrik ? J ~ ~ ~  die esperimentell ermittelten 

I )  Uber giinstigere Resultate hoffe ich, bei den Mctallhpdridcn berichten 
zu kiinnen. 

p ,  Eiue vorxiigliche IViedergabe unperer bisherigcu Kenutuisse der P o ~ Y -  
halogenverbindungen vergl. h i  A be1 u n d  H a l l a  in  A h a g e s  Handb. 1v [21, 
432 [1913]. 

.~ ~ 
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D i s so  z i a t i o n s t e ni p e r at u r e n  b e i .4 t m o b p h a r  e n d r 11 c k; in Ru- 
brik T : 1'; den Quotienten aus dieser Dissoziationstemperatur (absol.) 
und der Wurzel ails dem A t o m v o l u m e n  des Alkalimetalls'), in Ru- 
brik Tcs: T,,, schlieBlich den Quotienten aus den Dissoziationstempe- 
raturen der Caesiumrsrbindung uod der analogen Rubidiuni\.erbindung. 

CS 5 3  
K b  J3 

. ._ 

Cs Br3 
Kb Br3 

Cs Jp Br 
. -  - __ 

Rb J g  Br 

CS J Bra 
_ _ ~  

Rb J Br2 

Cb J Cl, 
Kb J C1p 
Me Jg CI 
Cs C1 Brz 
Rb ClBrp 

Cs Clp Br 
Rb Clz Br 

pi60 

2.500 
192O 

147.50 
105.50 

201.50 
- 9 

242.50 
186.5O 

2090 
1510 

- *) 

124O 
s10 

13S0 
930 1 [ 1.123 49.1 

49.0 

,4us dieser Tabelle ergibt sich Folgendes: B e i  a n a l o g e n  V e r -  
b i n d u n g e n  d e s  C a e s i u m s  u n d  R u b i d i s m s  is t  d e r  Q u o t i e n t  
T :  17 i n n e r h a l b  d e r  G r e n z e n  d e r  l l l e s s u n g s f e h l e r  g le icb .  
Man kann daher, wenn man den CJuotienten z. B. f i r  die Caesium- 
rerbindung experimentell ermittelt hat, den Zerfallspunkt der Rubidium- 
rerbindung r e  c h n e r  i s c  h v o  r h e r  b e s t i m  m en. 

Fur  a l l e  P a a r e  e r g i b t  f e r n e r  d e r  Q u o t i e n t  T c s : T ~ b  a n -  
n a h e r n d  d e n  W e r t  1.12. Eine aufierhalb der  Versuchsfehler fal- 
lende Difterenz zeigt sich einzig bei den Jodo-dichloriden, hat aber 
hier einen in1 experimentellen Teil erlauterten besonderen Grund. 
Unter Benutzung dieser Konstanten gelingt natiirlich gleichfalls die 
Voraiisberechnung der  Zerfallspunkte. 

Will man die relativen Bestandigkeiten der  Verbindungen zahlen- 
maBig ausdrucken, so vergleicht man am besten ihre absoluten Disso- 

'1 Benutzt wurden die von R i c h a r d s  und Brink, Am. SOC. 29, 117 

Die mit - bezeichneten Verbindungen sind, mie achon Wells  und 

_ _  

[1907] erinittelten Werte. 

Wheeler ,  Z .  R. Ch. 1 ,  85, 442 [I8921 fandon, nicht darstellbar. 
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ziationstemperatiiren mit der Ilissoziationsteinperatur des bestandigsten 
Gliedes der Verbindungsklasse, des Trijodides. Der Quotient ails die- 
sen Temperaturen muB nach dem Vorhergehenden fiir d i e  analogen 
Caesiuni- und Rubidiumpaare der gleiche sein. DaB dies zutrifft. 
sieht man aus folgender Zusanirneiistellung: 

TCsJ3 : TCs[J(Brg)] 
~ ~ ~ ~ ~ . ~ ~ .  . 

= 5'23O : 515.5O = 1.01 
TKbJ3 :'l'kb[J(H1.2)] = 465": 459.5' = 1.01 

T C S J ~  : TCs[J(C19)] = 523' : 45'2' = 1.09 
TRbd, : TRb[J(Cls)] = 165" : 424" = 1.09 

._ _. ~ . -~ 

TCsJ3: TCs[J(BrJ)] 
TRbJ3 : TRb[J(BrJ)] 

TCsJ3:TCs[Br(Brl) = 5130: 420.5O = 1.14 
TRbJ3:TKb[Br(BraJ . = 465O : 378 5" = 1.'23 

TCsJ3 : TCs[Br(Cla)] = 523O : 411O = 1.27 
TKbBr3:TRb[Br(Cls)] = 465O: 366O = 1.27 

= 5230: 474.50 = 1.11 - - 
- - 

TCsJ3: TCs[Br(BrCI)] = 523O : 3970 = 1.32 
TRhJ3:TRb[Br(BrCl)] = 4651~: 3540 = 1.32 

Dies, Tabelle gibt zugleich die R e i h e n f o l g e  d e r  B e s t a n d i g -  
k e i t  der Verbindungen. Die Bestandigkeit ist n&nilich urn so gerin- 
ger, je groaer der Quotient ist. Der  Quotient J3:J(Br3) (1.01) ist nu r  
wenig gro13er als 1, d.  h. die Bestandigkeit der Dibrornojodide ist nur 
wenig kleiner als die der  Trijodide. Ahnlich sind auch die Dichloro- 
bromide fast so bestandig wie die Tribromide. Solange iiberhaupt 
noch ein Jodntorn i n  der Vcrbindung bleibt, solange sinkt die Bestan- 
digkeit nicht allzu stark unter die des Trijodides, die Quotienten be- 
wegen sich zwischen 1.01 und 1.11. Sohald aber kein Jodatom rnehr 
in der  Verbindung ist, steigt der  Quotient bedeutend. Ebenso sind 
auch die Quotienten aller derjenigen Verbindungen, die Brom, aber 
kein Jod  mehr enthalten, einander recht ahnlich (1.24-1.32). DaB 
mit Austritt auch des letzten Bromatonis wieder ein bedauteuder Sprung 
in der  Stabilitat eintritt, folgt aus dem Fehlen der  Trichloride. - Es 
bilden also gewissermaBen die jodhaltigen Verbindungen eine Klasse 
fur sich, die jodfreien, jedoch brornhaltigen eine zweite, gleichfalls ab- 
geschlossene Klasse. Dies komnit iibrigens nuch in ihrem krystallo- 
graphischen Charakter zum Ausdruck I ) .  

Kons t i l z c t ion  u n d  B e s t t n d i g k e i t .  - Das Halogen rnit hoch- 
stem Atomgewicht hat dernnach den maagebenden EinfluB auf die 
Stabilitat, in guter Ubereinstimmung rnit der Anschauung W e r n e r s a ) ,  
der  das positivste Halogen stets als Zentrumatom annimmt. Dieser 

Wells und Wheeler ,  1. c. 3, Mod. Anschauungen, 3. Aufl., S. 110. 
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Anschauung widersprechen allerdings die Reaktionsprodukte der  ther- 
mischen Zersetzung. Nach ihr sollte man &warten, dalj eine Ver- 
bindung Cs[J(Cl,)] sich in C s J  und Ch spaltet. In Wirklichkeit voll- 
zieht 3ich aber die Spaltung in CsCl und CIJ. Man konnte dies dn- 
durch erklaren, da13 unter Mithilfe gegenwiirtiger, wenn auch noch s o  
kleiner Mengen Wasser eine sekundare Umsetzung zwischen dem pri- 
mar gebildeten Metalljodid und dem Chlor vor sich geht, zumal, wia 
der Versnch zeigte. kleine Mengen von Jod oft noch in der zersetzteii 
Verbindung zuriickbleiben. Aber gerade eine Reihe von Versuchen, 
bei denen unter groljtmoglichern Ausschlu13 von Feuchtigkeit gearbeitel 
wurde, gaben besonders jodfreie Ruckstande. So lieB iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknetes Caesiumjodo-dichlorid, das bei Zimmerternpc- 
ratiir iiber Atzkalk verwitterte, einen vollkornmen jodfreien Riickstand. 

Man mu13 daraus schlieRen, dalj die Formel Cs[J(Ch)] die Kon- 
stitution nicht ganz richtig wiedergibt. Es ist auch schwer, anzu- 
nehmen, da13 das bei Addition von Chlor an Jodalkali neu eintretende 
Halogen in gar keine Beziehung zum Alkalimetall treten soll. Eic-  
leuchtender erscheint die folgende Formulierung: 

c 1  

Me . - J ,  

Cl 
i n  der die punktierten Linien die Richtung der Bindungen andeuten, 
aber nichts iiber ihre Intensitiit aussagen sollen. Anzupehmen ist i i i  

einem solchen Falle, dab  die Bindung zwischen Chlor und Metall iii- 
tensiver ist als die zwischen Jod und Metall, was aber doch nicht au>- 
schlieBt, daL3 das Jodatom sehr wesentlichen EinIluB auE Form untl 
Bestiindigkeit des Korpers hat. Man mu13 ubrjgens niemals vergesseii, 
daB die Konstitiition eines festen Korpers durch so einfache Formu- 
lierung nicht wiedergegeben werden kann; wenn allerdings, wie hier, 
auch i n  L o s u n g  wesentliche Eigenschaften der Verbindung beibehal- 
ten nerden, so ist es niit Einschrankung gestattet, die Konstitution 
der Teile des Krystalls mit dem Ma13stab der  Konstitution von Einzel- 
molekulen zu messen. 

Die direkte Verbindung aller drei Halogenatome mit dem Metal1 
erschwert auch das Auftreten von Isomerie-Erscheinungen l),. z. B. iiu 
Sinne von Me[J(Cls)] und Me[CI(JCl)]. Sie fehlen aber doch niclit, 
glnzlich, z. B. kommen die Verbindungen Cs(JBr2) und Cs(JCI?) 
wirklich in je zwei verscbiedenen Formen vor, die sich nicht nur kr!- 
__ - -. . . - ._ 

I)  Vergl. A. H a n t z s c h ,  B. 28, 2758 [1895]. 
Bericbte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 70 
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stallographisch, sondern auch durch die Farbe von einander unter- 
scheiden. Es lafit sich aber auch bei obiger Buffassling der Konsti- 
tution sehr wohl eine verschiedenartige Verteilung der Bindungsener- 
gie denken: die Formel schliel3t durchaus nicht aus, dal3 in einem 
Falle das Jod,  i n  einem anderen das Chlor fester an das Metallatom 
gebunden ist. Wenn dabei darin eines der Halogene mit hoherem 
Atomgewicht in intensiverer Bindung mit dem Metall xu stehen ver- 
mag als das mit niederem Atomgewicht - ein Fall, der.  im Extrem 
durch die Formeln Me[J (JBr)] oder Me[J (Clz)] ausgedruckt wird -, 
so erk l i r t  sich vielleicht die auffallentle l~rscheinung, dali die Verbin- 
dungen Ale JzBr  die unbestiindigsten der  ganzen Jodreihe sind, obwohl 
sie der bestandigsten, 31eJ3, am ihnlichsten zusarriniengesetzt sind, 
und daW ebenso der Typus AleBrsCI der unbestkndigste der Brom- 
reihe ist und doch dem bestandigsten, 11eBr3, mehr als alle anderen 
iihnelt. Diese Verbindungen wiirden namlich als Me[J (J Br)] und 
Ye[Br(BrCl)] die Neutralteile J B r  und BrCl enthalten, deren Unbe- 
standigkeit beksnnt ist. 

I m  Gegensatz zu den A b e g g - B o d l i i n d e r s c h e n  Anschauungen 
kommt der E l e k t r o a f f i n i t a t  der Bestandteile k e i n e  nial3gebende 
Redeutung fur die Bestandigkeit zu, denn neben den stark elektro- 
positiven bletallen Rubidium und Caesium sind es die vie1 schwache- 
ren organischen Basen, Alkaloide usw., die Polphalogenverbindungen 
bilden, wahrend Natriumhalogenide kaum, Kaliumhalogenide nur in 
geringem blal3e dazu hefahigt sind. Die raumliche GroBe des katio- 
nischen Teils ist hier vielmehr wieder' der mafigebende Faktor fur ihre 
Pahigkeit, Polyhalogenide zu bilden. Deren Stabilitrit steigt deutlich 
mit .zunehmendem Atomvolumen des Kations I). 

N u  1: an ic en  rlu n (1 a ti f' (in tl c 1' R Y o  I y 11 a 1 o ,q t )  11 it1 e .  - Zur Ver- 
allgerneinerung der  bei den C a e s i u n i -  und Rubidium-polyhaloge-  
niden gernachten Erfahrungen wurden zunachst die Trihalogenide des 
K a l i u m s  in Betracht gezogen. Man kennt hier nu r  die Verbindun- 
gen KJCI,, KJBr l  und vielleicht KJ3, dessen Eristenz jedoch von 
A b e g g  und H a m b u r g e r ' )  bestritten wird. Die von verachiedenen 
Autoren vermutete und angeblich in unreinem Zustande erhaltene Ver- 
bindung KBr3 existiert sicher nicht, wie unten dargetan werden wird. 
- Man wird sich zunachst fragen, ob nicht unter anderen ala den his- 

-. .. 

1) Bei den I'olyhalogeniden wahrscheinlich auch Init zunehmentiem Atom- 
yolumen des anionischen Zentralatoios unt f  zunelimendem Molekularvolumen 
tles angelagerten Neutralteils, doch IaiSt sich hieriiber in Anbetracht der Un- 
sicherheit Gber die Konstitntion des anionischen Teils noch kein vbllig sicheres 
Urteil fkllen. 

2, Z. a. CIi. 50, 403 [1906]. 
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her  angewanclten Bedingungen auch die noch fehlenden Kalium- 
halogenide erhiltlich sind. Nach einem bekannten Satze werden aber 
n u r  diejenigen in stabiler Form vorliegen kiinnen, deren Halogendruck 
geringer ist als der des freien Halogens. Wir werden sofort sehen, 
da13 sich dieser Satz in seiner Anwendung auf die Kaliurntrihalogenide 
bewahrt, und daB in der Tat  wenig Aussicht vorhanden ist, die noch 
fehlenden Pdyhalogenide tles Kaliums kennen zu lernen. 

Die drei in festem Zustande isolierbaren Trihalogenide des Ka- 
liums schmelzen verhaltnismaljig niedrig. Beim Schmelzen erleiden 
sie eine Umwandlung, nach der sie gnoz oder teilweise als Losung 
des  Knliumhalogenides in abgespaltenem Halogen betrachtet werden 
durfen. Zur Ermittlung ihrer wahren Dissoziationstension bei Atmo- 
spharendruck kiinnen daher nur die Druckwerte dienen, die sich durch 
Messung der noch ungeschmolzenen Verbindung ergeben haben. D a  
diese nur niedrig sind, so ist die Extrapolation einigermaBen unsicher. 
Sie fiihrt z u  Zahlen, die den nach der Formel T : ~ ' v  = K theoretisch 
berechneteo sicherlich sehr ahnlich sind, hier aber wegen der Unsicher- 
heit der Extrapolation nicht wiedergegeben werden sollen. Dagegen 
gibt die folgende Tabelle eine Ubersicht uber die nach der Formel 
T : 1 ' ~  = K theoretisch berechneten Dissoziationspunkte der Kalium- 
trihalogenide. Als K wurden die Mittelwerte benutzt, die sich expe- 
rimentell bei den analogen Rubidium- und Caesiumverbindungen er- 
geben haberi : 

Verbindung: liJB KBr3 IiJ2Br ILIBr2 I<JC12 IiClBi-2 KClBr2 

Man sieht, daB in allen Pallen, in denen die Verbindung nicht 
existiert, auWer beim I(aliumtribromid, die Dissoziationstemperatur 
wirklich hiiher liegen muate als der Siedepunkt des abdissoziierenden 
Halogens. Es wird also immer das Trihalogenid instabil sein und 
sich in freies Halogen und Alkalimonohalogenid umzuwandeln suchen. 
Daber werden wir wenig Hoffnung haben, die Dissoziationstempera- 
turen der noch unbekannten Kaliurntrihalogenide experimentell prufen 
zu konnen. Bei niederen Temperature0 werden aber diese Verbin- 
dungen eventuell bestandig sein konnen, weil ihre Dissoziationskurven 
im allgemeinen steiler ansteigen als die Tensionskurven tlej freien 
Halogens, so daB beide einmal zu  einern Schnittpunkt gelangen kiin- 
neo. Wenn nach obiger Tabelle .die Dissoziationstemperatur des Ka- 
liumtribromides ( 6 6 9  ein wenig hiiher liegt als der Siedepunkt des 
freien Broms (58.7O), also die Existenz des Kaliumtribrornids folgeo sollte, 
s o  glaube ich, hier noch rnit einem Versuchsfehler rechnen zu  durfen. 

Die Dissoziationstemperaturen der Caesium- und Rubidiumtri- 
halogenide liegen dagegen alle hiiher als die Siedetemperaturen der 

Ber. Dissoz.-Temp.: 146.5 66 108.5 142 109 47 57" 

70 *. 
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abdissoziierenden Halogene; daher ihre Bestandigkeit. , Nur die Ver- 
bindung RbJg Br laat  tbeoretisch eine Dissoziation bei 150.5O voraus- 
sehen, also bei einer Temperatur, die tiefer liegt als der Siedepunkt 
des Jods, und i n  der Tat  ist sie die einzige, die experimentell nicht 
dargestellt werden konnte. 

Giinstigere Bestandigkeitsverhaltnisse als die Polyhalogenide des 
K a l i u m s  haben diejenigen des A m m o n i u m s .  Es ist bereits bekaont, 
daB das wirksame Volumen des Ammonium-Radikals haufig dem des 
Rubidium nahekommt, uod so konnte die Existeoz einer groBeren 
Reihe YOU Ammoniumpolyhalogeniden vorausgesehen werdeu. In  der  
Tat  wurden gerade i n  neuester Zeit von verschiedenen Chemikeru 
solche Verbindungen beschrieben. Die thermische Untersucbung VOD 

Ammoniumpolyhalogeniden schien etwas bedenklich, d a  ihr  Ubergaug 
in die explosiven Halogenstickstoffkorper irn Bereich der Moglichkeit 
liegt, wenn sie auch bisher nicht zur Beobaohtung kam. Ich habe 
mich daher darauf beschrankt, nur  drei Reprasentanten dieser Korper- 
klasse durch Aufnahme ihrer Tensionskurven zu prufen, und erhirlt 
dabei Resultate, die den beim Caesium und Rubidium gewonnenen so 
Lhnlich sind, daB ohoe Bedenkeo auf vollige Annlogie der Verbin- 
dungsklassen geschlossen werden darf. 

ire r 91  e ich d r  Y Po 1 h a 109 en id  e m it a n  d er e n  N e b  e n  v a1 e n I - 
c e r b i n t l u n g e n .  - Z u m  SrhluB sei darauf aufmerksam gemacht, daB 
die Rerechnung der Bestandigkeit der  P o l y h a l o g e n i d e  zu derjeni- 
gen von Nebenvalenzverbindungen gaoz a n d e r e r  N a t u r  in nahe Be- 
ziehung gebracht werden kann. Gelegentlich der Untersuchung von 
Ammoniakaten von Salzen konnte ich zeigen I),  daB der Verlauf ihrer 
Tensionskurven von der Nat.ur des Metalls und von der Natur des 
negativen Restes insofern ganz unahhangig ist, als die Y.orausberech- 
nung nach der R a m s a y - Y o u n g s c h e n  Regel gelingt. Es ist nun 
nicht weiter merkwurdig, daB auch in der Gruppe der Polyhalogenide 
die Regel von R a m s a y - Y o u n g  anwendbar ist, mit Sicherheit weoig- 
stens dann, wenn das  abgespaltene Halogen keine weitere Veranderung 
erleidet. Als einziges Beispiel dafur diene der Vergleich der Tensions- 
Liurven von CsBr3 uud Cs.JCl9: 

' 

~ 

Druck in  mm 

300 
300 
4u0 
500 
600 
700 

'1' cs .I Cl, : 'l. cs Rr* I Wird erreicttt voo 
Cs J CI? bei Cs Brs bei 

169O 
1 8 1 O  
1890 
1960 
2020 
206.5O 

11-50 
1250 
132O 
137O 
141O 
145O 

1.139 
1.141 
1.141 
1.144 
1.147 
1.144 

Mittel : I .143 
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1.013 

1014 

500 
300 

_ _ _  _ _  

Semerkenswerter als dies ist aber, dal3 der Dissoziationsverlauf 
a u c h  d u r c h  V e r g l e i c h  s o l c h e r  N e b e u v a l e n z v e r b i n d u n g e u  
r e c h t  a n n a h e r n d  n a c h  d e r  R a m s a y - Y o u n g s c h e n  R e g e l  b e -  
r e c h n e t  w e r d e n  k a n n ,  d i e  i h r e r  c h e m i s c h e n  N a t u r  n a c h  
s e h r  w e s e n t l i c h  v e r s c h i e d e n  s i n d .  Zur Erliuterung diene die 
folgende Tabelle. Als Vergleichskurve wahle ich beliebig die Ten- 
sionskurve der Verbindung Zn CI,, 6 NH3 und dividiere die absoluten 
Dissoziationstemperatureu (T) einiger anderer Verbindungen durch die 
zu gleichen Drucken gehorigen absoluten Dissoziationstemperaturen 
des  Hexammin-zinkchlorides (oder umgekehrt). Die Quotienten sind 
fur die verschiedenen Temperaturen sehr ahnlich. 

75.504) 1.135 
s2.70 1.133 
88 5 O  1.132 
93.20 1.130 
97.40 1.130 

100.5O 1.133 

340') 
41" 
46.5" 
51° 
550 
5 i 5 O  

1150 
12.50 
132O 
137O 
1410 
1450 

1.264 
1.267 
1.267 
1266 
1.262 
1265 

Mittel: 1.265 

-4.57 ' 
2 
6.5 

1 0  
13 
15.5 

1.143 
1.141 
1.143 
1.145 
1.147 
1.146 
1.144 

.- . - 

1.179 71706) ' 3.221 
741.5O 3 231 

10'20 1.174 7590 3.230 
- 7740 3.231 
- 3.222 I i:i: I 3.223 

1.177 j 890 5 )  
9ti.50 

- 500 
600 I - 
7 0 3  - - 

Mittel: 1.177 3.227 

I )  B. 16, 1327 [1912]. 
') B. 46, 3749 [1913]. 
f l  L e  C h a t e l i e r ,  C. T. 113, 654 118921. 

'J) B. 49, 2015 119161. 
5) Vergl. folgende Abhandlung. 

:) B. 47, lS34[1914]. 
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Die abgespaltenen Gnse, die das Auftreten des Druckes verur- 
sachen, sind ihrer chemischen Natur nach ganz rerschieden, namlicb 
Ammoniak, Brom, Schwefeldioxyd, SalzsHure, .&tb ylamin, Wasser und 
Sauerstoff. Dennoch ist der Kurrenverlauf so ahnlich, daB ein Gang 
der Konstanten kaum bemerklich ist'). Die Regel von R a r n s a y  und 
Y o u n g  gibt also ein vorzugliches Kontrollmittel fur die Richtigkeit 
der Aufnahmen, sie gibt aber vor allem die Moglichkeit der Voraus- 
berechnung von Prucken bei Kenntnis eines einzigen Tensionspunktes, 
wie ich friiher bereits aiisgefiihrt habe '). 

Weitere Uutersuchungen iiber Polyhalogenide sind noch im Gauge. 
Die beschriebenen Tatsachen gentigeo aber schon, zu zeigen, daI3 bei 
dieser Verbindungsklasse d i e  t h e o  r e  t i s c  h e  V o  r a u s  b e  s t  i rn m u n g 
d e r  E x i s t e n z  o d e r  N i c h t e s i s t e n z  i n  n i c h t  u n b e t r l c h t l i c h e m  
U m f a n g e  g e l i n g t .  

Die Versuchsanordnung. 
Die Tensionsaufnahnie hei den beschriebenen T'erbindungen ge- 

lingt nicht durcb einfachen Anschlul!, a n  ein Quecksilbernianometer 
und Erwiirmen der Substanz. Denn das freiwerdende Halogen wurde 
das Quecksilber anpreifen, Brom und Jod wiirden sich noch dazu in 
den kalteren Teilen des Apparates kondensiereu, so daf3 eine Druck- 
messung ganz unmoglich gernacht ware. Piese Schwierigkeiteu wur- 
den durch die folgende Apparatur in so hequemer Weise uberwunden, 
daB die Druckmessungen nicht mehr Aufenthalt verursachten als die  
mit solchen Korpern,  die weder das Quecksilber angreifeu, uoch sicb 
kondensiereu. 

11 ist das ~~i~ecksi lberrnanornetcr ,  nil dem t l i : r  Drut.,li :hgelcsen wird. 
Zwisclien ihm und dvr Luftpumpc sitzeu 2 €Iiihne €11 und HZ, die ein als 
Luftresercoir tlienendes lileincs Glnsrohr von e t m  3 can Inhal t  cinschlietlen. 
U ist ein 1s cni holies unt l  cntsprechend writes U-Kohr, das mit Glasscherben 
und rotem .Phosphor  gcfiillt ist und  rrstens dazu dient, etwa austretcnde Ha- 
logendimplr: durch AlJsorption irn Phosphor voni Quecksilber fernzuhalten, 
zweitcns gleicliralls als I,uftreserroir, un t l  zwar als groBeres benutzt xird. 
F ist c ine  grol3e Flasche mit abgcsprcugtem Boden, die als Meizbad Eiir die 
zu erwirrnendc Substanz client. Sie wird unten dnrch e.incn Gumniistopfen 
abgeschlossen, durch deascn Bohrong das die x n  messeride Sobstanz entlial- 

I )  Bei den Hyt l ra ten  steigt, nicLt n u r  bei dem in der Tabelle gewLb1- 
ten Beispiel, die Kurve urn ein Geririges stciler an als bei den iibrigen Neu- 
tralteilcn. Dies steht im Zusammenhang damit, daB die Nernstsche ~ K o n -  
stanteu fur Wasser nicht nnerheblich groeer ist als fur die anderen Neu- 
tral teile. 

?) B. 45, 1327 [1912]. 
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ten& GefaB gesteckt wirtl, d:ts unten in den Schliff S auslauft; :in diasen 
Schliff kann (lei Bahii Hs angesetzt acrtlen. Er tauclit i i i  einc kleineiKry- 
stallisierschale I<. Das GefaB fur die Suhstanz hat die nus der Zeichnung 
ersichtliche Porm, der  lnhalt  jeder Kugel betriigt etwa T) cni, untel  den h i -  
den seitlichcn Kugeln befindet sich ie eine Mnrke m.  

Die Messung .wird nun folgendcrmafien rorgenonimen: Dic Substanz wircl 
durch den Ansatz a in (13s mittlere Kolbchcn cingefiillt, sodann bei i abgc- 
schmolzen iind ilas GefaW mit tlcr Substanz in der Plaschc F installiert und 
init U rerbunden. Das Ilahnsthck Ha wird an S angesetzt, in das Scbilcheu 
K wiril konzcntrierte Schwefelsiiure gegossen iind bei ge6ffnetem Ha durcli 
die Lnftpunipe so schwach evakuiert, daB die Schwefelsiure durcli H3 empor- 
steigt und geratle den Schliff S abdichtct.. Darauf a id  83 zugetlreht untl 
nun  der ganzc Apparnt mit dcr Quccksilberpurnpe vijllig ernkuiert. 1st dies 
gescbehen, so nirtl H Z  w i d e r  vorsichtig sowcit geijffnct, daS die Schwefel- 
s iure  .in den .4pparnt his zu den Marken ni steigt. Nun mird H3 wieder 
geschlossen, und der Apparat iat gebrauchsfertig. Die Heizfliissigkeit wird i n  
die Flasche F gefBllt und die elektrische Heizung E: in Gang gesetzt, selbst- 
verstantllich untcr Irriftigern Riihren der Flussigkeit. Mit steigender Tcmpe- 
ratur entwickelt die in] inneren Kiigelchen befindliche Substanz Drnck; diesel 



treiht die in1 Vcrbindungsrohr zwischen den iiuneren I<ugeln befindliclie 
Schnefelsiure links in die Hnhc. - Nunmehr liiflt man AuDenluft in  den 
IZaum ewischen den Hahnen HI und 112, schliellt 1-11 und ijfEnet vorsichtig 
1.11, so daW das geringe Luftquantum in den Apparat dringt. Da  das Luft- 
reservoir zwischen HI und Ha sehr klein ist gcgcn den liaum in U, so IaDt 
sich in diesem eine sehr geringe Druckstcigerung ausfiihren. Der in U 
liefindliehe Druck wird durch (Ins (~uecksi1bcrm:tnoincter angezeigt. Man 
wguliert ihn so,  da8 der Meniscus dcr  iin innerexi GefaW befindlichen 
I."iissigkeit aieder die Marken m beriihrt, und crniittelt dadurch am Queck- 
si  Ibernisnometer, wclcher Druck iiber der z u  messendcn Substanz herrscht, 
(lie doch durch Schwefelsiiure und eine Luftschicht vom Quecksilber getrennt 
lileibt. 

Noch einfacher gestaltet sich der Apparat, wenn die zu messendc 
Substanz beim Erhitzen nur  Chlor, aher keiii Brom oder Jod  abgibt. Weil 
tlann keine Kondensation an den kaltcrcn Stellen des Apparates eintreten 
kann, so braucht sich nur das Kolbchcn mit der Substanz im Heizbad zu 
I lefinden, nicht aber das Hilfsmanometer mit der Schaefelsaure. Der Apparat 
iiimmt dann die i n  Fig. 2 wiedergcgebcne Form an, die nach dem Gesagten 
vhne weiteres verstandlich ist. 

Liegt die Dissoziationstemperatur so hoch, dall die im Ililfsmanoineter 
befindliehe Schwefclsaure bereits einen sturenden Dampfdruck Lesitzen wiirde, 
ao ersetzt man sie durch die Verbindung KHSOd, H,SO,, die auch wescntlich 
iiber 200° nur sehr gerinke Tension zeigt. Da  sic bei Zimmertemperatur fest 
i,t nnd erst gegen .looo schmilzt, so gibt man dcm Kijlbchen die Form der 
Figur 3, in  der also das nach unten fiihrende Ansatzrohr fehlt. Man fullt 
zuerst die Substanz in das mittlere Gclaill, schmilzt z u  und fiillt das in kleine 
Stiicke geschlagene Sulfat cturch das noeh offene Seitenrolir 'ein. Nun ver- 
bindet man den Apparat mit dem phosphorhaltigen U-Rohr, evakuiert voll- 
stiindig und erhitzt schlieBlich das Kolbchen und das Hilfsmanometer in1 
Heizbade. Dabei schmilzt das saure Sulfat, und die Substaiiz ist nunmehi 
w i d e r  durch dessen Schmelze als Hilfsniano~eter abgeschlossen. Da  in dieser 
Form das nach unten fiihrende Ansatzrohr des Hilfsmanomcters fehlt, so kann 
inan hier die elektrische Heizung durch Flammenheizung ersetzen. 

F i r  die Genauigkeit der Messung i i t  es gunstig, das Hilfsmanometer nicht 
allzu weit nus der Gleichgewichtslage kommen zu lassen, da  eine Druck- 
vermehrung am Quecksilbermanometer immer eine Kompression des Gases im 
innersten MeQraum bewirkt, und die Erreichung des Gleichgewichts bei der 
z u  messenden Substanz durch Gasabgabe zwar sehr schnell, durch nachherige 
Wiederaufnahme, die sich durch die Kompression notig macht aber nur 
langsain vonstatten geht. 

Die Schwefelsaure und das saure Kaliumsulfat lBsen zwar geringe 
Xengen des freiwerdenden Halogens, aber hierdurch wird kein Fehler ver-, 
ursacht, falls die zu messende Substanz in so reieblicber Menge angewandt 
nird, daW die in der Siure sich lijsende Halogenmengc nicht in Betraeht 
kommt. Blinde Yersuche wurden mit Brom, J o d  und Chlorjod als Fiillnngs- 
mittel ausgefiihrt ; sie ergaben vBllige Ubereinstimmung der Messungsresultate 

. 
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mit den i n  der Literatur bereits vorhandenen Daten. Etwas gr8Hcr kiinnen 
die Fehler sein, wenn gieichzeitig zwei verschiedene Halogene abgespalten 
werden, deren Liislichkeit i n  Schwefelsiiure verschieden ist. Gelegentlich 
einer spafcren Mitteilung \\Tiid ein Verfahren angegeben werden, bei dem 
auch dieser Fehler fortfiillt. Erwahnt sei noch, da13 sich z u r  Yerbindung der 
Teile des Apparates Bleicapillaren sehr gut lewahrten, die, einmal mit einem 
i‘berzug von Halogenblei versehen, fast gar nicht weiter angegriffen wurden. 
Die Bleicapillaren wurdcn mit Picein eingedichtet, das zwar gegen Halogen 
nicht unenipfindlich ist, aber damit in tler Itilte lreine wesentlichen Gas‘- 
mmgen estwickelt : vorzuziehen ist natiirlich, den Apparat ganz aus Glas 
anzufertigen. Will man ganze Serien VOD Messungen aushihren, so lege man 
von den1 mit Phosphor gefiiilten Rohr nocli eine Nebenleitung clirekt zur 
Wasserluftpumpe, uni nicht bei der Evakuierung zu vie1 des sich bildenden 
Halogenphosphors durch die Quecksilberluftpumpe und das Manometer saugen 
zu miissen. Trockner Halogenphosphor reagiert allerdings mit Quecksilber 
kaum. Als Heizbider dienten, ie nach der anzuwendenden Temperatur, 
Wasser, Paraffin ocler die Verbindung ICH3 ( S 0 , ) g .  Die Durchmischung des 
Heizbades geschah durch einen elektrischen Kiihrer, zum Teil auch durch 
Einpressen von Lnftblasen. 

Gelegentlich der Ausprobierung des Apparates wurden auch 
einige S c h w e r m e t a l l c h l o r i d e  auf ihre Chlortension gepriift. 

Das Einzelrnaterial. 
Die Polyhalogenide wurden, wenn nicht anders bemerkt, nach 

den Vorschriften von W e l l s  und W h e e l e r ’ )  dargestellt; sie wurden 
vor der Verwendung analpsiert, vor der Messung pulrerisiert und in  
einem ale Exsiccator dienenden groljeo Wageglas iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Die gemessknen Temperaturen sind unkorrigiert 
miedergegeben, das benutzte Thermometer hatte pro loo eine Lange 
von 10 mm und tauchte bis +30° i n  die Heizflussigkeit eio. Die 
Temperaturen fur Atmospharendruck, die bei den folgenden Messungen 
angegeben sind, sind extrapoliert. Bemerkt sei, d a 8  das beim Er- 
bitzen abgespaltene Halogen beim nachherigen Erkalten meist auch 
schnell wieder aufgenomrnen wird. 

C a e s i  u m v e r  b i n d u n  gen .  
CSJI .  

Die Drickmessung ergab : 
Temp.: I59 l i l  185 190 197 306 315 526 337O 
Druck: 20 39 69 SG 112 160 193 245 345 mm. 

Diese Kurre  setzt sich aus zwei Asten zilsammen, die sich bei 
etwa 207.5O schneideo. Annkhernd bei dieser Temperatur tritt 
- -. - . - - 

1) Z. a. Ch. 1, 55, 442 [IS921. 



Schrnelzung ein, so daB der niedere Kurvenzweig der f e s t e n  Substanz, 
der hiihere der f l i i s s i g e n  Substanz angehort. Beim Erhitzen uber 
den Schnielzpunkt sank der Druck zuerst ein wenig, was auf eine 
Uberschreitungserscheinung beim Ubergang in den fliissigen Zustand 
deutet. Extrapoliert man den unteren Teil der Kurve, so erreicht 
man einen Druck yon 760 rnrn bei etwa 250O. 

C S  J a  Br. 
Die Verbindung zeigte folgende Drucke: 

Temp.: 172 182.5 191 200" 
Druck: 290 395 ,511 655iiini. 

Schmelzung trat ein, als der Druck etma 62'0 m m  betrug, mas in Fort- 
setzung des unteren Kurvenzuges ciner 'l'emperatur von 195.5O entspricht. 
Der letzte gernessenc Punkt lie& als zur  Schmelze gehorig, wesentlich 
unterhalh der Fortsetzung des anfanglichen Kurvenzuges, der bei etwa '201.50 
btmosphiirendruck erreichen miirdc. 

Cs JBr2. 
Eine Liisung von gleichen Molekulen Caesiumjodid und Broiii in 

zehnmal soviel Wasser, wie das Gewicht des Caesiumhromids betrug, 
wurde unter maBigern Erwarmen geschiittelt. Die zuerst dunkle und 
undurchsichtige Fliissigkeit w i r j  bichromdarben rnit einem Stich ins  
Rotliche, sobald alles Brorn geltist ist. Die gleiche Farbe haben die  
sich beim Erkalten ausscheidenden, prachtig gliinzenden Krystalle. 
W e l l s  und W h e e l e r  beschreiben dagegen die Verbinduug als dunkel 
kirschrot. Diese Farbe hab.en die von mir dargestellten analogen Ver- 
bindungenRb BraJ und NfI, BraJ wirklich, so da13 vielleicht eineIsonierie- 
Erscheinung vorliegt, Hhnlich wie W e l l s  und  W h e e l e r  sie bei der  
Verbindung CsClsJ als vorhanden festgestellt haben. Solche Isonierie 
kiinnte gemaB den Forrneln Cs[J(Ch)] und Cs[CI(JCl)] gedeutet 
werden, sie konnte aber auch eine Folge von Polymerisation sein; 
die Farben sind namlich nicht sehr unahnlich denen der Additions- 
produkte von Schwefeldioxyd an Alkalijodide, bei denen gleichfalls 
Isornerie-Erscheinungen beobachtet wurden'), die eine Folge ihrer poly- 
molekularen Natur sind. Der Schmelzpunkt der von mil erhalte- 
nen hellen Verbindung (246-248O) ist dem der von t V e l l s  und 
W h e e l e r  erhaltenen (243-248') sehr ahnlich, wahrscheinlich ist d a s  
Schmelzen mit der  Urnwandlung verbunden. 

Tensionsunterschiede zwischeii den beiden Fornien wiirden sich sicherlich 
ieststellen lassen, sind aber wohl nicht grol3 genng, um neben den unver- 
meidlichen Versuchsfehlern mit Sicherheit nachweisbar zu win.  Nach Auf- 
-. -~ ~~ .. - ~ 

I )  E p h r a i m  und Kornhlum,  H. 49, 2007 [1916]. 
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nahine der 'Tensionsknrrc envies sich die Farbe der hellen Yerbintlung als 
unreriudert. 

lenip.: 157 170 1S9.5 '206 119 231 235 '242.5O 
Druck: 45 S.5 160 240 312 506 600 760 mm. 

.. 

C S J C I ~ .  
Temp.: 112 134 147 157 166 169 178.5 193 199.5 204.5 206 207 209" 
Druck: 24 70 103 140 1% 203 2 i 3  455 55.5 640 683 705 760mrn 

Cs BrB. 
Temp.: 91,s 109.5 131 338.5 1435 l l i .5"  
Druck: G6 155 357 545 65.5 i60 nim. 

CsBr? C.1. 
Z u r  Dnrstellung wurde Caesiumchlorid im dreifschen Gewicht 

Wasser  delost und unter E rwarmung  auf e twa 50° so lange B r o m  
eingetropfelt, als sich dies bei lebhaftem Schutteln noch Ioste. Die 
Substanz krystallisierte dann beim Erkal ten und ist reiner, als die 
nhch der  Methode Y O U  W e l l s  und W h e e l e r  erhaltene. 

Temp.: 5-1 '77 91 10-4 114 110 122.5 1240 
DrLck: 15 90 170 31i 482 624 685 760 mm. 

CsBrClz. 
Iu Abweichung von der  W e l l s -  W h e e l e r s c h e n  Alethode wurde 

Caesiumbromid in de r  2Ilz-fachen Menge Wasser  gelost und uoter 
Schiitteln Chlor bis z u r  volligen Sat t igung eingeleitet; dies Einleiten 
geschah so langsam, dafi alles Chlor absorbiert  murde, damit  etwn 
fortgehendes Chlor kein Brom mitreifleu kann. Die Verbindung ist 
schwefelgelb. Sie nimmt in trocknem Zustande bei Zimmertemperatur 

I 
kein Chlor mehr  auf; eine Verbindungsklasse MBrCL, die der  be- 

. I  
ksnnten grofien Verbindungsklasse MJClr entsprechen wiirde, ist also 
auf diese Weise nicht darstellbar und bei Zimmertemperatur auch 
sicher nicht bestandig. 

I .  lemp.:  79 99 112 124.5 132.5 135.3 13S0 
Druck: 45 125 528 -120 612 680 760 mm. 

R u  b i d i u m - V e r  b i n d  u n g e  n. 
R b  5 3 .  

' Temp.: 1G6 173.5 182 196 200.50 
Druck: 300 376 515 600 700 mm 

Zwischen dem drittcn und rierten Punkt findet Schrnelzuog der Substanz 
statt. Die Tensionskurve zeigt hier einen Knickpuokt. Erhitzt man iiber 
den Schmelzpunkt, so findet, mie auch beim Caesiumtrijodid, eine merklicha 
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I iesorp t ion  v o n  J o t l d a m p f  statt, der D r u c k  s i n k t  nicht unerheblich, 
urn erst bei weiterem Erhitzen mieder zu  steigen. Da i'berhitzung von 
Iirystallen iibcr den Schmelzpunkt nie i n  erheblichem MaUe vorkommt, so 
ist dic Erscheinun? so zii erkliren, daB es sich nicht urn einen bloBen 
Schmelzvorganp, sondern uni einen Uniwantlln ngsprozeB unter Rildung 
des Monojodids und freieo Jotls otler cines h6heren .Todids hnoflelt. Fur 
einen solchen Umwandluiipprozel\ s iod  i'herPc1ireitungserschciniini:t.n wohl 
denkbar. - Extrapolation tles untcren liiirventeilcs fuhrt zu einer Temperatur 
Ton 1920 fur Atrnosph%wdruc*l;. 

K h J  Br?. 
r ,  lenip.: 106 125,,-) 137 147 156 16.5 174.5 IS0 1S6.Y 
Druck: 45 111 162 230 300 3% 505 600 760 inn1 

RbBrg.  
Z u r  Darstellung wurdeu, abweichend 'yon deu Vorschriften der 

Literatur, fiinf Teile Rubidiurnbrornid in zwei Teilen Wnsser erhitzt, 
dann unbeschadet eines ungeliisten Restes uach Fortnahrne vom Feuer 
fiinf Teile Brorn hinzugefugt, geschuttelt, dann bis zur viilligen LB- 
sung wieder mal3ig ermarrnt und zur Krystallisation gestellt. 

lemp.: 63 85 932 100.1 101.5 105.5O 
Druck: S'i 247 412 565 608 760 m m  

Kb Br2 C1. 
Temp.: IS 50 62 69 77 80 Sl0 
Druck: 30 80 240 340 560 700 760 mm 

RbBrCIg. 
.Temp.: 17 57 72.5 83.5 91.5 93O 
Drnck: 20 75 2335 453 699 760 m m  

,. 

Auch bei dieser T'erbiiidung scheiot eine Andeutung fur eine 
Isornerie vorhanden zu seio. Als  namlich nach Beendigung obiger 
Tensionsaufnahme etwas Gas abgesnugt uud eine neue Aufnahme mit 
der Restsubstanz gernacht wurde, ergaben sich folgende Werte: 

920 r .  lemp.: 61.2 83 
Druck: 1;35 370 6S0 m n i  

Von diesen liegt der erste uicht unerheblich i i b e r  der vorigen 
Kurve, trotzdern doch der Druck durch Eutfernung des Gases eher 
hatte s i n  k e n  sollen. Die beiden anderen Werte liegen ein wenig 
u n t e r  der ersten Kurve. Es handelt sich hier vielleicht urn die 
Kurve der  bei h o  h e r e r  Ternperatur stabilen Form. 

Rb J Cla. 
1-00 der  analogen Caesiurnrerbindung erhielten W e l l s  und 

W h e e l e r  zwei krystallographixh verschiedene Furmen, von denen 
die eine tieforange, die andere hellorange gefarbt war. Beirn Rubi- 
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dium erhielt ich die yon W e l l s  und W h e e l e r  nicht besonders er- 
wahnte tieforange Form, wahrend ich beim Caesium die hellorange 
gemessen hatte. Die geringen Abvveichungen in den Moduln bei 
dieser Verbindung, die im allgemeinen Teil eriirtert wurden , mogen 
vom Vergleich dieser unkongruenten Formen herruhren. 

Temp.: 97 109 120 134 1 4 1 5  146:; I55 161O 
Druck:  SO 146 23.5 40:: 442 494 5.55 G00mm 

Dicse Kurvc  verliiuft bis znm Punkt 134O vollltominen .regelrnifiig und 
wiirde in ihrer Vcrlingcrung bei 151° xu Atmosph~rc.ntlruclt Eiihren. Eigcn- 
tiirnlicher\vcisc biegt sie aber i n  ilrrcm ohcren Tcil ganz bcdeutend nach reclrts 
urn, und nach ganz miiDigcm Absniigcm Y O U  (;hlor sank tler Druck so stark, 
dal3 dic Tension geringer a n r d e  :tls die des 1~nl)idiuirrtrijodids. 

Temp.: 112 132 l .>l 16G 175 1S6 1940 
Druck: 30 77 142 24.3 350 490 G35inni 

Der Drnck ist so gcring, dal3 der hijherc hnlangsdruck nicht etwa nur 
auf eine Iieiniengung der Verbindung 1Zb.JCII zuriickzufiiliren sein kann. 
Man hjtte nun annehmen sollen, daB der Druckruckgang infolge eines zu 
betrPcht.lichen Verlustes an Chlorjod eingetreten sei. Aber als nunmehr 
nochmals abgesaiigt wurde, so daB der Druck bei 193O nnr noch 310mm 
betrng, ergab (lie Analyse dcs Riickstandes noch einen Gehalt yon 56.5'10 
entfernbarem Chlorjod, wiihrencl der Zusammensetzung Rb.T C12 57.03'/0 ent- 
fernbares Chlorjod entsprechen. Eine ErklLrung fiir den ahnormen Riickgang 
der Tension steht vorliiufig noch aus. 

I< a l i u  rn - u n (1 X m m o n i u rn -Ve r b i n d  u n g e n. 
I( J3. 

Infolge des niedrigen Schmelzpunktes der Verbindung geben die 
folgenden Punkte nur die Tension des El i iss igen Korpers wieder 
und liegen daher auf einer ziemlich schragen Kurve. An der Esistenz 
der Verbindung K J a  sind berechtigte Bedenken geluBert worden, 
besonders in der Schmelze durfte diese Verbindung kaum unzersetzt 
vorliegen. Interessant ist nun, daB trotzdem die gefundene Tensions- 
kurve etwas h o h e r e  Drucke' aufweist als das freie Jod;  wurde es 
sich i n  der Schmelze nur urn eine Losung von Kaliumjodid in  ge- 
schmolzenem Jod handeln, so sollten die Drucke n i e d r i g e r  sein als 
die des reinen Losungsmittels. Daber hat man doch vielleicht mit 
der  Gegenwart eines Polyjodids auch in der Schmelze zu rechnen. 

Temp.: 91 102 109 120 131 142 151 161.5 1690 
Druck: 50 112 140 195 261 359 448 575 695 mni 

Nach starkem Absaugen von Jod betrug der Druck bei 168O immer 
noch 630mm, so daB es nicht zulassig ist, die hohen Druckwerte etwa auf 
Gegenwart von Feuchtigkeitsspuren zuriickzufiihren. 
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K J Bra. 
T e m p . :  17 4 0  .ji rt i l  So0 
Druck: .i 1; 47 DS 140mm 

Der Beginn der Sclinwlzung lag schoo etnw unter der von \Veils und 
Die ersten beiden Punkte ge- 

Nach starltcin 
IVheeler  aogrgcbenen 'Tumperatnr r o n  GO". 
nigen noch nicht ' zur sicheren Extrapolation auf 760 mm. 
Ahpumpen t o n  Halogeii stcllte sicb der Druck rollig wieder ein. 

K J C h .  
In eine sehr konzentrierte, warme Lasung von Kaliumjodid wurde 

Chlor eingeleitet, bis das ausgeschiedene Jod  wieder gelost war. Um 
die Bildung der Verbindung K JCl ,  ganz auszuschliefien, wurde nun- 
mehr fein gepulvertes Kaliumjodid eingetragen, solange sich das dabei 
ausfallende Jod  bei mafiigem Erwiirmen noch Ioste. Wahrend dessen 
wurde die anfangs ornngefarbene Losung immer dunkler und schliefi- 
lich fast undurchsichtig. Beim Abkuhlen krystallisierte die Losung 
erst nach einiger Zeit, dann aber ganz plotzlich und unter mafiiger 
Selbsterwarmung. Dabei tritt ein sehr auffallender Farbenumschlag 
ein, indem die Losung hell orangefarben wird und die gleiche Farbe 
nnnimmt wie die pracbtig glinzenden, zentimeterlangen ICrystalle, die 
sich beini Abkuhlen noch vermehrea. 

r .  lemp.: 41 58 '71.5 '79.5 90 102 112 132 131 136O 
Druck: 1's 5s 114 153 210 492 3 8 i  505 630 i04mm 

Die ersten Spuren der Sinterung zeigten sich hei G O O ,  bei hoherem 
Erhitzen trat teilweise Verflhssigung eio, es blieb aber imnier noch 
ein fester Rest. Man hat es also nicht rnit einer wahren Schmelzung 
der  Substanz z u  tun, sondern rnit einer Spaltung i n  ICnliumchlorid 
und eioe Lo3ung von Kaliumchlorid i u  Chlorjod. 

Die Messungen an Amriiouiumverbindungen besitzen nicht die 
Zuverlgssigkeit wie die a n  den ubrigen Trihalogeniden, d a  zur Ver- 
meidung groDerer Gefahr bei etwa eintretenden Explosionen verhaltnis- 
maBig kleine Substanzmengen angewandt wurden, und auch die Trock- 
nung vielleicht nicht bis ins Aufierste durchgefiihrt wurde. Dennoch 
entfernen sich die gewonnenen Resultate sicher n u r  unbedeutend von 
den absolut richtigen Werteo. 

Bei der Verbindung NH, Br? J z. B. dhrften die obersten beiden Kurven- 
punkte ein wenig zu hoch sein, da bei der Kleinheit des in diesem Falle 
angewandten Apparates zur endgiiltigen Einstellung des Hilfsmanometers ein 
geringer Uberdruck wohl nicht vermieden werden konnte. 



Temp.: 107 124.5 184 144.5 I54 161O 
Druck: 65 138 204 313 465 640mm 

NHI Br,. 
Man erhalt die Verbindung am besten durch Schutteln einer 

Mischung von 5 g Ammoniumbromid und 2 ccm Wasser mit 3 ccm 
Brom in mal3iger Warme. Sobald alles Brom gelost ist, 1a13t man 
erkalten, worauf schnell und reichlich zentimeterlange Nndeln an- 
schieflen. 

Ienip.: 17 49.5 60.4 74.2 81.2 92.3O 
Druck: 20 105 159 3.K) 475 670 mm 

NHI Br Clz. 
Diese Verbindung scheint bisber nicht teschrieben zu sein. Zu 

ihrer Gewinuung lost man 10.7 g Ammoniumchlorid in  20 g heil3em 
Wasser, kiihlt schnell ab, damit das Ammoniumchlorid moglichst fein- 
pulverig wieder ausfallt, versetzt mit 16 g Brom und leitet nun in 
sehr gelinder Warme Chlorgas bis zur volligen Aiifnahme des Broms 
ein. Dabei nimmt die Fliissigkeit goldgelbe Farbe an und erwarmt 
sich etwas; sobald die Erwarmuog eine Gasentwicklung verursacht, 
wird ein wenig gekiihlt. Ein Teil der Verbindung scheidet sich 
schon wahrend der Operation nus, ein nnderer krystallisiert aus der 
Mutterlauge beim Erkalten. Yersucht man, die Vefbindung in Wasser 
zu losen, oder verdunnt inan die Mutterlauge, so tritt Zersetzung 
unter Stickstoff-Entwicklung ein. - Die Farbe des Kiirpers ist die 
gleiche wie diejenige des Caesium-dichlorobrornids. Die hellgelben, 
derben, zentimeterlangen Saulen verwittern an der Luft augenblick- 
3ich unter Weiljwerden uiid Abgabe yon Chlor und Brom. 

lemp.: 18.5 30 41.5 48.5 54 %.So 
Druck: i0 145 310 445 '608 ti80 mm 

Die Extrapolation der Kurve wurde bei 57.5O zum AtmosphLren- 
druck fiihren. Die Tensionskurve des freien Broms') wurde jedoch 
diese Kurve bei 56.5O schneiden, so dalj oberhalb diesea Schnitt- 
punktes jedenfalls ein Zerfnll des Korpers eintritt. 

, I  

r .  

Anhang. 
D i s  s o  z i  ati  o n  d e s  C u p  r i c  h l o r  id s. 

Die Substanz befand sich in einem Quarzrohr, clas in einem kleinen 
elektrischen OFen erhitzt wurde. Mehrere hintereinander mit der gleichen 
Substanzprobe nach Abpumpen ron  etwas Chlor ausgefuhrte Aufnahmen 
gaben sehr:ahnliche Zahlen. 

Temp.: 450 465 478 494.5 501.5 510 515 520°: 
Druck: 48 53 85 225 296 410 535 650mm 

Angegeben sei hier nur eine dieser Kurven: 

... ~~~ _ _ _ _  
I) Ramsay unh P o u n g ,  Am. SOC. 49, 453 [1816]. 



Nach der Aufnahme hatte sich die Hauptmasse der Substanz nu 
der Rolirwandung in Form eines aus 5 mm langen, diinnen Haaren 
bestehenden braunen Pelzes von starkem Seidenglanz angesetzt. Die 
Angabe der Literatur, da13 Cuprichlorid bei etwa 498O schmilzt, ist 
wohl n u r  fur den Fall richtig, da13 Chlor beim Erhitzen entweichee 
kann. 

D i s s o  z i a  t i o n  d e s  C h r o  m i c  h l o r i  ds. 
Das Chromichlorid sublimiert bei den Tern peraturen, bei denen 

es Chlor abspaltet, schon stark. Die ermittelten Tensionen setzen sicb 
also zusammen aus der Summe des Chlordruckes und des Druckes 
der  unzersetzten Substanz. Da13 der Chlordruck den Hauptanteil an 
der  Tension hat, geht aus der stark grunen Farbe hervor, die sicb 
in dem aus dem Ofen herausragenden Teile des Qnarzrohres zeigt. - 
Das hellviolette Chromichlorid wird beim Erhitzen auf einige hundert 
Grad vollkommen schwarz und nimmt beim Abkuhlen die urspriing- 
liche Farbe wieder an. 

Temp.: 8S5 908 940 930 933O 
Druck: 205 290 415 535 605mm 

Die Kgl ;  A k a d e m i e  d e r  W i s s e n s c h a f t e n  zu A m s t e r d a m  
hat mir aus dem v a n  ' t - I I o f f - F o n d s  die Yittel zu dieser Unter- 
suchung zur Verfiigung gestellt. Ich spreche auch an dieser Stelle 
hierfur meinen besten Dank aus. 

B e r n ,  Anorganisches Laboratorium der Universitat. 

149. Fritz Ephraim und Paul Wagner: Ubor die Natur 
' der Nebenvalenzen. XVI.: Haftintensitat des Waseers in 

Krystallwasser-Verb indungen. 
(Eingegangen am 1 1 .  Mai 1917.) 

A u s w a h l  des A r b e i t s m a t e r i a l s .  - DaB wir u n s  im Laufe 
der Untersuchungen ))fiber die Natur  der Nebenvalenzenc erst jetzt 
der  zahlreichen und bequem zuganglichen Klasse der Hydrate zu- 
wenden, hat zweierlei Ursachen. 

Erstens ist die Konstitution der Hydrate weniger aufgeklart als 
die vieler anderer Nebenvalenzverbindungen, weil das Wasser sowohl 
a n  den positiven, wie auch an den negativen Bestandteil des Salzes 
gekettet sein kann, haufig auch gleichzeitig a n  beiden Bestandteilen 
haftet. 1st aber der B i n d u n g s o r t  nicht genau bestimmbar, so sind 


