
Uber die Casium-Mercuri-Halogenide. 
Yon 

H. I,. W m ~ , s . ~  

Es darf ern artet wertlen, (Ink vollstdndigere Reihen von Doppel- 
Halogeniden iiiit C;isiuni als niit nnderen Alkali-Metallen darstellbar 
sind, da jenes als das aufserste (;lied der lialiuiii-Gruppe das elektro- 
positivste der hekannten Eleiiieiite ist, nnd da Ciisium-Doppelsalze 
iin allgenieinen schwerer lijslich siiid, nls die entsprechenden Ver- 
bindungen anderer Alkali-Metalle. Ein griiiidliches Studiuin solcher 
Salze ersclieiiit daher schon deshalh erwiinscht, weil bis jetzt wenig 
Arbeiten in dieser Riclitung ausgefuhrt wurden ; das ist der Grund, 
~ a r u n i  vorliegencle Untersuchnng der C~isiniii-Mercuri-Cliloride, 
-Bromide und -Jodide unternoninien morden ist. 

Iin folgenden gebe ich eine inoglichst vollstandige Zusanimen- 
stellung der frither beschriebeiien Melcuri-Doppel-Halogenide mit 
Alkali-Metallen und L4mnioni~~ni, cl. h. soviel ich cleren in der Litte- 
ratnr mffinden koiinte : 

Na,HgCl, 
Rb,llgCI, 
Cs,HgCI, 
(NH,),HgBr, 
W W r ,  
Na,HgJ, 
K,HgJ, 
(SH,),HgCI, .H,O 
X,HgCI,.H,O 
Rb,HgCI, .2H,O 
(NH:,HgJ, .3II,O 

SH,HgCl, RbIlg,CI, 
RLHgCI, KHg,(-'l, .2H,O 
KHglh, 
NH,Hg( 'I3. 2 H 2 0  
KHgCI, . H,O (IuH,),Hg,CI,. i H , O  
KHgHr,.H,O 
SaHgU:, . l;H,O 
SH,HgJ:, .l;H,O (NH&Hg,U,, 
KI-IgJ,. 1$H,O 

Die grofsere Zalil dieser l'erhinilungeii 1iiCst sich nach zwei Typen, 
ohne, oder niit wechselndein k'r~~tallwasser-Gel~alt ,  anordnen. Dann 
fiiiden sich nocli zwei Salze iiacli eiiieiii dritten Typus, wkhrend die 
zwei iibrigen, iiiehr koniplizierten Kiirper nllein stehen. Die beideii 
let z t en be schrieb HOLM IB. 

Es wrcle versucht, wonioglic~h nlle Casimii-nSercuri-Halogenide 
darzustsllen, aher es Imnn nicht hehauptet werden, das deni wirklich 
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so ist, indein negative Resultate kein abschliersendes Urteil zulassen. 
Es wird nicht notwendig sein, auch die erfolglosen Experimente, 
welche Mischungen oder zweifelhafte Produkte xu -Tage forderten, 
auseinanderzusetzeii. Es mag genugen, \F enn ich sage, d d s  nach 
neuen Doppel-Halogeniden wiederliolt und in jeder Richtung gesucht 
wurde, und dafs jeder Hinweis auf ein unbekantes Salz verfolgt 
wurde, bis ein homogenes Produkt erhalten und analysiert war. 

In der folgenden Tabelle sind die noch zu beschreibenden Salze 
verzeichnet ; eines derselben, Cs,HgCl,, hat bereits GODEFFROY' 
dargestellt. 

1. 11. 111. 
Cs,HgC1, Cs,HyCI, CsHg( I,' 
Cs,HgBr, Cs,Hgllr, CsHgBr,' 
('s,HgJ, Cs,HgJ, CsIIgJ, 
Cs,HgC&Br, Cs,HgCI,Br, CsHgC1Hr,2 
Cs,HgBr,J, Cs,HgBr,J, CsHgBrJ, 

Cs,HgC1,1, 

CsIIg,CI, CsHg,CI,, 
CsHg,Dr, 

CsHg,CIBr, VsHg,CIBr,, 

IV. v. IV. 

Cs,Hg,J, CsHg,J, 

Diese Salze bestiitigen die Zusaniinensetzung aller bisher bekannten 
Alkali-Mercuri-Halogeiiide, wie sie in der vorhergehenden Tabelle 
verzeichnet sind, mit Ausnahine der einen Verbindung (NH,),Hg,Cl,o. 
Es besteht jedoch sehr grofse Wahrscheinlichkeit, dafs die richtige 
Forniel NH,Hg,Cl,, ist, denn HorxEs erhielt bei seinen Amnioniuni- 
bestimmungen Zahlen, welche etwas niedriger, als die Theorie er- 
fordert, susfielen ; aufserdem wird es wohl kaum moglich sein, durch 
die Analyse zwischen beiden Fornieln ZU entscheiden, a ie  aus der 
folgenden Rerechnung hervorgeht : 

Berechnet fur Berechnet frir Differens: 
(NH,),Hg*C~,,. NH,Hg,Cl,, 

Quecksilber ........ 70.70 71.00 0.30 
Amiiionium . . . . . . . 1.41 1.27 0 14 

Die Differenzen zwischen deli Zahlen fur Quecksilber und 
Casium in den lrorrespondierendeii Fornieln betragen 0.80 und 0.85, 
so dafs augenscheinlich die Caaiuni-Vel.bindung.7erbindung ein weit besseres 
Mittel darbietet, die Zusaniniensetzung cles Salzes z u  bestinimen. 

Ber. deutseh. ehem. Ges. 8, 9. 
Diese Verbindungen siiid dimorplr. 
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Der erste Typiis, Cs,HgCl;, ist lien. Diese Verbiiiduiigeii sind 
auch schoii deshalb interessant, weil sie Ausnahmea bilden voii 
I:EXSENS Gesetz' uber die Zusainniensetzung der Doppel-Halogenide. 

Das Salz Cs,Hg,J, bildet, obgleich er unter den Casiumver- 
biiidungen allein steht, docli einen sehr gut charakterisierten Korper, 
und es gehort das voii HOLMES dargestellte Salz (NH,),Hg3C1,. 4H,O 
zu demselben Typus. 

Die Resultate der Arheit uber die Casiuiii-Mercurisalze bestatigen 
also die Xrwartungen iiber den Welt  des CBsiuiiis als IUittel zum 
Stiidiuin von Alkali-Dopyel-Halogeniden, irideiii alle fruher gefimdencn 
Typen auch bei dieseiii Metall elhalten werden koiiiiten und ein 
neuer Tkpiis entdeckt wurtle, n as oline die Casiuiii-Verbiiidnnff wolil 
nicht iiioglicli gewesen wiirc. 

D a r s  I e 1 In 11 g sni e t 11 o d en. 

Die Veibindungen wurden dargestellt durch Aiifldseii von 
Jlei.curi-Haloeenidcii in heifscn Ltisungeii von Casium- lal log en id en 
imd Abkulilen bis zur Iirystallicution, oder, wie in einigeii Fallen, 
durch Verdampfen bei gen olirilicher Temperatur. Die relative Menge 
tler zwei Halogenide, sowie die Iioiizentration haben beide einen 
wichtigen Einflufs auf das sclilielslich sieh ergebende Snlz. 111 den 
iiieisten Fallen entspiicht Verdiiiiricii mit Wasser eineiii Zusatz von 
Quecksilbersalz, n ahrcnd Koiizentrieren denselben Effekt, ie das 
Zufiigen von Chsiiiiii-IIalo~enid, hervorbi-ing t. Es wurde beobachtet, 
dak, fur den Fall aus ciner Losung heiiii Abkulileii iiiehr als 
ejn Salz sich abscheidet, die Veibindungeii iriit niehr Quecksilber- 
Halogenid sich zuerst bildeii. Dies zeigt, dafs das Abliulileii eiiier 
Losnng tiquivnlent ist eiiiciii Ziisatz von Casimii-Salz. 

Nnr menige rler Ved)iiidiingen kiiniieii ohne Vcranderung aus 
Wasser uinlirystallisiert merdcn, iiideui die nieisten zii ihrer Bildung 
die Gegenwart eines Uberschusses voii Casiuiii-Halogenid, oder in 
zwei, reipektive di ei Fallen, voii Mercuri-Halogenid erfordern. 
Die Iirj stallisation aus Wassei. 1:ilst sich dalier haufig verweiitlen. 
iini ein Salz aus deni ande~en darzustellen. 

Alle Verbindungen niirdeii init 1,osungen der normalen Salze 
ohlie An\wndurig voii Sanren erhalten. Eiiiige sind in alkoholischer 
Lowig dargestellt M orden, aber rlieses Losiuigsiiiittel beiitzt, wie 
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sich bcobacliten liek, keine besonderen Vorteile, ausgenomnien hei 
der Darstellung von CsHg,J5. 

An a1 y t i s ch e Me t h o cl e 11. 

Die Salze wurdeii jedesiiial sorgfciltig untersacht, uin sicher zu 
sein, clam keine Mischungen vorlagen. Oft erhielt nixn ja  gemischte 
Salz-Iirystallisationen, aber ich bin uberzeugt, dafs die arialysierten 
Korper rein waren. Die zur Aiialyse beiiutzten Krystalle wurden 
iniiner rasch und grundlich yon ilirer Mutterlauge befreit, durch 
\\iederholtes Pressen zwisehen weichem Filtrierpapier, wobei inan sie 
zugleich zur Entfernung der Flussigkeits-Einschlusse zei,drucbte. 
Miahrend dieses Trocken-Prozesses setzte man die Substanzen so wenig 
als inoglich cler Luft aus, urn eine etwaige Verdampfiang der an- 
hangenden Flussigkeit vor ihrer Entfernung zii vermeiden. Naclideni 
auf diese Weise die Salze so gut als iiioglich getrocknet worden 
waren, \vurden dieselben gewohnlich eine oder zwei Stuiiden an der 
Luft liegen gelassen, wodurch die letzten Spuren Fliissipkeit sich 
entfernen lieken ; in einigen menigen Fbllen jecloch, ivo icli J\ iinschte, 
konstatieren z u  kiinnen, dafs ltein leiclitfliichtiges Krystdlaasser vor 
lianden wLe, wurde dies unterlassen. 

E'iir gewohnlich nurde ungcfahr 1 g Sitbstanz zur Analyse 
venvenclet. In keinem Fall ninfstc eine Annlysc wegen Substanx- 
'I'erlnst aufgegeben werden. Die Chloride uiid Hroinide liefsen sich 
Ieicht in Wasser auflosen, uiid beiin Analysieren cler jodhaltigcn 
Verbindungen war es notwendig in alkoholhaltigeni Wassei. zu losen. 
D2ts Qnecksilbey wurde j edesmal als Sulfid bestiinmt, indein man den 
Xederschlag mf eineni Asbestfilter in einen Goom-Tiegel sanimdte, 
bei 1 OOo trocknete und nacliher zur W~agung brachte. Das Clsiiuii 
bestiinmte inan geivohnlich iin Filtrat voin Xercurisalfid uncl wog es 
stets als Sulfat. Bei dieser Operation wurde der fhe ixhuf s  an 
Schwefelsiiurc entfernt durch Gliihen in eineni a~iiiiioiiiakhaltigeri 
Luftstrom, eine Methode, die Ksims bei Kaliuinsulfat benutzte. In 
einigen Fallen, wo CLisiuni allein zur Bestimmung gelangte, wurde 
die Substanz direkt in einen Platintiegel eingewogen, SchwefelsLiure 
zngegeben, deren l h m c h u f s  und das Quecksilber durch Verdampfen, 
sowie lcrhitzen sntferiit, schliefslich das Casium d s  norinales Sulfat 
gewogen. Die Halogene wurden stets in verschiedenen Portionen 
bestimmt und als Silbersalze gewogen. Waren zwei Halogene vor- 
Iimden, so bestiiiirnte inan dieselben durch Erhitzeii dei. gemischten 
Silber-Halogenide in] Chlorstrom his ZII lronstantein Geaicht. 
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D op p e 1 - C hl  o r i d e. 

Die (‘liloride sind alle weifs von E’arbe und bestlndig beini 
1,iegen an cler Luft. Werden sie nus Wasser umkrystallisiert , so 
liefern sie schliefslich alle CsHgCl,. 

Cs& Cl ,  Jvird dargestell t durch huflosen einer verhalt,nisniafsig 
Jileinen Menge voii Illercarichlorid in einer fast gesattigten Chlor- 
c~~sium-Liisuiig. Es scheidet sich beini Abkiihlen aus , aber die 
hesten Iiryst,alle erhalt inan durch langsanie Verdunstung. Wenri 
z u  viel voii cler Quecksilber-V erbindung zugefiigt wurde, oder, wenn 
zu  viel Wasser vorhanden ist, d a m  entstehen andere Doppelsalze 
oder geinischte Produkte. Auf der anderen Seite, wenn die L6siin~ 
zu wenig Subliniat enthalt , krystallisiert Cii~iunichlorid aus. Die 
Grenzeu der Bedingungen , unter welchen das Salz gebildet mird, 
sind enge gezogen , aber durch wiederholte Versuche, wobei kleine, 
aus den ~orhergehenden Resultaten sich ergebende Abmeichungen 
m r  Anwendung koininen ! aird eiii reines Produkt leiclit erhalten. 
Es besteht aus dunnen, radial angeordneten Prisiiien, welche leicht, 
ron den Verbindungen, niit denen es sich gerne verinischt,, unter- 
schieden merden ltonnen. 

Die folgende Analyse fiihrte inan niit einem Produkt aus, das 
rasch z\vischen Papier, aber nicht an cler Lnft, getrocltnet wurde. 
Uer lileine Wassergehalt wird wahrscheinlich nur von Feuchtigkeit 
verursacht. Man hestirnmte das Wasser durch direkte \\-&gung iiii 
Chlorcalciuni-Rohr. 

Gefiinden I3erechnet fiir 
Cs,HgCI,. 

Casium. . . . . . . . . . . . . . . .  51.15 51.38 
Quecltsilbcr . . . . . . . . . . . .  24.84 25.76 
Chlor. .  . . . . . . . . . . . . . .  21.79 22.86 
Tasser . . . . . . . . . . . . . . .  1.69 0.00 

99.47 100.00 

Cs2& (‘14 entsteht beini Abkiihleii einer lieifsen Losung, wenn 
etnas niehr XIercuriclilorid oder Wasser zur Darstellung benutzt 
wird, als beini vorhergehendea Salze. Die Bedingungen fur seine 
llildung sind enge begrenzt. Es bildet grofse, aber gewohnlich sehr 
tlunne 13ldttclie11, die leicht von den anderen Doppel-Chloriden zu 
unterscheiden hinil. Ein Produkt wnrde zur Aiialyse znischeii Papier 
qetroc1;iict. 
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Gefunden Berechnet fur 
Cs,BgCl,. 

Casium ............... 44.06 43.75 
Quecksilher . . . . . . . . . . . .  - 32.90 
Chlor.. . . . . . . . . . . . . . .  22.87 23.35 
Wasser . . . . . . . . . . . . . . .  0.52 0.00 

100.00 

CsHgCZ, ist ilimorph, da es, je  nach den Umstanden, in regu- 
laren oder rhombischen Krystallen erscheint. Die regulare Forin 
wird unter weit variierenden Bedingungen gebildet durch Abkuhlen 
verdiinnter wbseriger Liisungen, wenn Chlorcasiuin im bedeutenden 
Uberschufs vorhaiiden ist. Die rhombische Form scheidet sich ab, 
wenn Casiumchlorid nicht stark uberschiissig ist, sowie durch ein- 
oder mehrmalige Krystallisation aller Doppel-Chloride aus Wasser. 
Diese Form lafst sich aus Wasser, so oft als gewiinscht umkrystalli- 
sieren. 

Die Verbindung ist in absoluteni Alkoliol so gut wie unloslich, 
aber sie lost sich in Alkohol, der niit ungefahr einem Drit.te1 seines 
Volums an Wasser verdiinnt wurde, wobei zu bemerken ist, dafs 
beim Abkiihlen eiuer solchen Losung die kub i sche  F o r m  zum 
Vorschein kommt. 

Die Kuben bilden oft seltsame Aggregate vom Aussehen einer 
Pyramide. Die rhombischen Krystalle zeigen groken Glanz und sind 
sehr modifiziert ; sie bilden gewohnlich Gruppen spiefsartig, an- 
eiiiandergereihter Individuen. 

Drei Produkte wurden analpsiert: A,  nur zwischen Papier ge- 
trucknete Wurfel; B, Wurfel aus Alkohol; C, rhombische Krystalle. 
lufttrocken. 

Gefunden Berechnet fur 
CsHgC1,. 

A. B. C. 
Casium . . . . . . . . . .  30.29 30.26 29.92 30.26 
Quecksilher.. . . . . . .  44.80 - 45.63 45.51 
Chlor. ............ 23.40 - 24.03 24.23 

. . . . . . . . .  0.00 Wasser.. 1.42 - - 

99.91 99.58 100.00 

Da die rhoinbische Forni dieser Verbindung nicht von Wasser 
zersetzt wird, k0nnt.e ihre Loslichkeit bestimnit werden. Man ana- 
lysierte nainlich die Mutterlauge einer dritten, bei ungefahr 1 7 O  aus- 
gefiihrten Krystallisation. Von dieser Losung erhielten 100 Teile 
0.4255 Teile Casium, entsprechend 1.406 Teilen CsHgC1,. 

Z. anorg. Chem. 11. 27 
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CsB,q,CZ5 murde erhalten durch Auflosen von 24 g CsHgC1, uucl 
16 g HgCl, (etwas rnehr als eiii Molekiil des letzteren) in ungefiihr 
150 ccin heifsen Wassen und Abkiihlen. Eine ergiebige Krystalli- 
sat’ion yon Nadelii reeultierte, welche unzweifelhaft homogen war. 

Gefiinden Berechilet fur 
CsHg,CI,. 

Casium . . . . . . . . . . . . . . .  18.13 18.72 
Quecksilber. . . . . . . . . . . .  56.32 56.30 
Chlor. . . . . . . . . . . . . .  24.98 

99.13 100.00 

Das Salz wird von Wasser niclit besonders leicht zersetzt, aber 
durch uiederholte Krystallisationen wurde die rhoinbische Forin des 
CsHgC1, gebildet. 

CsHg, CZ,, wurde dargestellt, indeni nian kochendes Wasser niit 
12.5 g HgCsC1, uiid 38.5 g HgC1, (ungefiihr ein Molekiil CsCl auf 
sechs Molekule HgCI,) beinahe siittig-te und hierauf abkiihlte. Die 
Verbindung entstand in so gut ausgebildeten Prismen, dafs Zweifel 
hinsichtlich ihrer Homogenitat nicht, aufkominen konnten. Zwei 
l’rodiikte wurden analysiert. 

Gefunden Bercchnet fur 
CslIg,CI,,. 

(‘iilsinm . . . . . . . . . . . .  8.68 8.51 8.73 
Qnccksi1l)er. . . . . . . . . .  65.59 - 65.64 
Chlor . . . . . . . . . . . . . . .  24.97 - 25.63 

99.24 100.00 

Einmaliges Umkrystallisiereii dieses Salzes aus Wasser ergab eine 
Mischung von Iirystallen, uncl diese lieferte bei Wiederholung der 
Operat,ion CsHg,Cl, , welches noch etwas von der ursprunglichen 
Yerbindung enthielt, deiin die Analyse hatte folgendes Eesultat: 

Ciefuiiden Berechnet fiir 
C: sHg,CI,. 

(:asium . . . . . . . .  15.57 18.72 

I )oppcl - I l romide .  
Alle diesc Salze sind wcifs, oder fast wifs,  riiit Ausnahnie voti 

CsHgBr,, welches eine limoneiigelbe Farbe hesitzt. Letztere Far- 
bung ist bemerkensnert, da sowohl CsBr als auch HgBr, rein weifs 
sind. 

Alle Doppel-Bromide liefern CsHg,Br, , wenn sie ein- oder 
inehrnials aub Wasser ~unlirystallisiert aerden. Es sei darauf 



hingewiesen, dals dieses Salz zu eineni anderen Typus gehort, 81s 
das mit Wasser bestandige Doppel-Chlorid ; aber, wenn niaii Alkohol 
zum Umkrystallisieren benutzt, so bildet sich das dein oben eraahnten 
Doppel-Chlorid entsprechende Brornid. 

Cs3HgBr,. - Die Darstellung clieses Salzes ist vollstandig analog 
jener des korrespondierenden Chlorids ; ebenso hat dasselbe glciches 
Aussehen. 

Geftinden Berechnet fiir 
Cs,HgBr,. 

CLsinm . . . . . . . . . . . . . . .  39.83 39.94 
Quecltsilher.. . . . . . . . . . .  19.50 20.02 
Brom. . . . . . . . . . . . . . . . .  39.60 40.04 

98.93 100.00 
-. __ 

Cs,HgBr, wird erha,lten ahnlich dem Chlorid, aber die Versuchs- 
bedingungen, unter denen es sich bildet , haben erheblich weiteren 
Spielraum. Analog dem Chlorid bildet es gewiihnlich sehr dunne 
BlBttchen, manchmal jedoch lassen sie sich in der fur Messungen 
notigen Dicke herstellen. Drei verschiedene , uriter betrachtlich 
varierenden Bedingungen gewonnene Produkte wurden andysiert. 

Gefunden Berechnet fur 
Cs,HgHr,. 

Casium . . . . . . . . . . .  33.84 34.43 33.69 33.84 
Qoecksilber. . . . . . . .  25.68 25.11 25.45 25.46 
Hrom . . . . . . . . . . . . .  40.48 40.40 40.52 40.71 

100.00 99.94 99.66 100.00 
______ 

CsHgBr,. - Diese Verbindung ist dimorph, aber, wahrend die 
eine Form, ahnlich dein einen Chloride, dem reguliiren Systenie 
angehort, krystallisiert die andere monoklin und hat augenscheinlich 
keine Beziehung zii dem rhombischen Chlorid. Genau wie bei den? 
Chlorid, entsteht die regulare Forni, wenn Uberschufs vom Casiuni- 
Halogenid vorhanden ist; die zweite Forin wird gebildet, wenn eiii 
geringerer Uberschufs zur Anwendung gelangt. Unahnlich den1 ent- 
sprechenden Chloride, zersetzt sich die zweite Form des Bromides 
beirri Krystallisieren aus Wasser , wobei chs Salz CsHg,Br, sich 
ahscheidet; jedoch kann, wie schon oben bemerkt w r d e ,  die ent- 
gegengesetzte Umwandlung hervorgebracht werden, indem man das 
zuletzt erwahnte Salz aus Alkohol umkrystnllisiert. Die Grenzen fiir 
die Bildung des regularen Bromides sind weit genug, aber die andere 
Form 18fst sich nur schwierig in reineni Zustand darstellen, so da% 
die Moglichkeit nicht ausgeschlossen erscheint, dafs die analysierten 

27" 



- 410 -- 

rnonoklineii Iirystalle mit einer lileinen Menge regulkrer verniischt 
waren. 

Gefunden nerechnet fur -- 
Keguliir Monoklin CsHgBr,. 

Casinm 23.18 22.89 23.21 
Quecksilber 34.95 35.54 34.90 

41.89 Urom ___ 41.70 41.63 ___ 
99.83 10076- 1.00.00. 

CsH@r,. - Das Umkrystallisieren irgend eines der anderen 
Doppel-Bromide ails Wasser liefert dieses Salz , so dafs dasselhe 
beliebig oft ohne Zersetzung krystallisiert werden kann. Es bildet 
sehr kleine, dunne Blattchen iiiit einein sehr schwachen Stich ins 
Gelbe. Bei freiwilliger Verdunstnng der Mutterla,uge von einer 
einmaligen Krystallisation resultierten etwas grofsere Krystalle. 
Drei verschiedene I'rodnkte wurden nnalysiert. 

Gefuiiden Berechnet fur 
CsHg?Ur,. 

Ciisium 14.60 14.69 13.24 14.26 
Quecksilher 42.71 - - 42.87 

42.55 - - 42.87 Rrom 
99.86 100.00 

___ 

Die Mutterlauge yon einer dritten Krystallisation Bus Wasser 
(ungefahr 16O) enthielt 0.1 151 O / O  CBsiuni, was einer Loslichkeit von 
0.807 Teilen CsHg,Br, in 100 Teilen der Losung entspricht. Das 
Salz lost sich nur sparlich in heirsem, starkem Alkohol, nnd beim 
Abkuhlen dieser Losung scheidet sich die Verbindung CsHgBr,, aus : 

Gefiinden Rerechnet fiir ('sHgBr,. 

Die so erhaltenen Krystalle maren nicht grofs genug, urn 
gernessen werden zu konnen, aber es wurde durch die niikroskopische 
Untersuchung wahrscheinlich geniacht, dafs sie aus der inonoklinen 
Form dieser Verbindung bestanden. Es ist dies gegeniiber der 
Thatsache interessant, d d s  aus dkoholisclien Liisungen die rep lare  
Form voii CsHgC1, krystallisiert. 

Keine befriedjgenden Produkte konnten beim Zusaminen- 
kryst,allisieren von CsHg,Clj und HgBr, erhalten werden. 

Casinm 22.68 23.21 

D o pp  e 1- J o  di  ti e. 
Die Sake, sind alle gelb; CsHg,J, und Cs,Hg,J8 halien fast 

das Aussehen von gelbein Kalinmchromat, wiihrend die anderen mit 
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den1 Anwachsen des Ciisiurrijodid-Gehaltes abblassen. Slle werden 
durch Wasser zersetzt, indeni sich Verbindungen mit mehr Mercuri- 
jodid als ini urspriiuglichen Salz bilden, oder schliefslich sogar 
$1 ercurijodid selbst auskrystallisiert. Es ist deshalb nioglich, dafs 
sieh aus irgend einem dieser Doppelsalze durch Uinkrystallisieren ans 
Wasser und Verdanipfen der gebildeten Losungen kiicht allein die 
vollstiindige. Reihe der funf Doppel-Jodide , sondern auch die als 
Koniponenten dienenden einfachen Jodide darstellen lassen, ohne 
neues Material in Anwendung bringen zu miissen. Bemerkenswert 
ist ferner, dafs die Jodide auch dadurch von den Broiniden und 
Chloriden verschieden sind, dafs von ihnen keine einzige Verbindung 
mehrmals aus Wasser umkrystallisiert werden kann. Diese Eigen- 
tumlichkeit riihrt ohne Zweifel von der verhaltnismafsigen Schwer- 
loslichkeit des Mercurijodides her. In den meisten Fallen zeigen 
die Analysen der jodhaltigen Salze einen kleinen flberschufs von 
Quecksilber und einen Ausfall an Halogen. Es liefs sich nicht 
ermitteln, ob dies von irgend einer Verunreinigung in den Salzen, 
oder von analytischen Fehlern verursacht wurde. Jedoch darf es 
als sehr unwahrscheinlich betrachtet werden, dafs analytische Un- 
genauigkeiten so vielfache Differenzen von der Theorie hervorgebracht 
haben, denn die benutzten Methoden waren dieselben, wie die bei 
den Chloriden und Bromiden verwendeten , mit Ansnahnie davon, 
dafs Alkohol als Lijsungsmittel in Anwendung kam, und es fiel, da 
Halogen, soaie Quecksilber stets in verschiedenen Portionen zur 
Bestimrnung gelangten, die Addition der Analyse gewohnlich be- 
friedigend aus. 

Cs,HgJ,. - Dieses Salz erfordert analog dem korrespondierenden 
Chlorid und Broniid zii seiner Herstellung eine sehr konzentrierte 
Losung von Casiuin-Halogenid und zugleich eine verhaltnismafsig 
kleine Menge der Quecksilber-Verbindung. Es krystallisiert gut und 
kann sowohl durch Abkuhlen, wie durch freiwillige Verdunstung 
erhalten werden. Die Krystalle bilden eigentiimliche, spitze Pyra- 
miden. 

Gefunden Berechnet fur 
Cs,HgJ,. 

Casium 33.02 32.33 
Quecksilber. 16.33 16.21 
Jod 50.42 51.46 

99.77 100.00 

Sein spezifisclies Gewicht wurde in Benzol bestimmt zu 4.605. 
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Lost iiian dieses Salz in ciner kleinen Menge heifseii Wassers, 
so krystallisiert die Verbinduiig Cs,HgJ, beini Abkuhleii aus, aber 
unter Anweiidung einer etwas grofsereii Meiige Wasser bleibt dabei 
alles gelost. 

Cs,HgJ,. - Dieses Salz entsteht in weiten Grenzen der 
Versuclisbeding~xngen, indeni iiian Lasungen der Komponenten, welche 
Jodcasium ini Uberschnfs eiithalten , abkuhlt. Pie . iiioiioklinen 
Krystalle variieren in1 Habitus, da sie entweder Iange Prismen, oder 
fast qusdratische Kllttcheii oder intermediare Formeii bilden. Oft 
erhdt  man sie von bedeutender Griilse, so dafs sie sich iiber den 
ganzeii Boden des Gefiifses, welches die Losung enthalt, ausdehiien 
und noch an den Endeii sich aufwkrts biegen. 

Gefiiiirlen Rerechilet fur 

Ciisium 27.32 
Quecltsilher 21.57 
Jod 51.41 

100.30 

Zwei Bestimniungeii des 

CWgJ ,  
27.39 27.31 
21.21 20.53 
51.49 52.16 

100.09 100.00 
___ __ 

spezifischen Gewichtes in Benzol 
ergaben die Zahlen 4.799 und 4.812. 

Das Salz wird von Wasser zersetzt, wobei, je nacli der ver- 
wendeten Wassermenge, entweder eines der Salze niit mehr Mercuri- 
jodid oder Mercurijodid selbst sich abscheidet. Von Alkohol wird 
es weder gelost noch zersetzt. 

CsHgJ,(.H,O?). - Dieses Salz resultiert nur innerhalb sehr 
enger Grenzen aus Losungen. die etwas mehr Mercurijodid oder 
Waeser als die zur Ilerstelluiig des vorigen Salses dieneiiden ent- 
halten. Diese Bcdingungeii lassen sich vielleicht aiii leiclitesten 
erreichen dadurch, dafs man letzteres Salz in einer kleinen Menge 
heifsen Wassers auflost und dann abkiihlt. Oft komint es vor, dafs 
die drei Salze Cs,Hg, J,, CsHgJ, und Cs,HgJ4 successiv ausgeschieden 
werden, wie sich die Losung nach und nach abkiihlt, weshalb es 
in Erwagung desseii sch\\ierig ist, das Salz in reinem Zustand dar- 
xustellen; jedoch gelangte miiii nach einer grofsen Zahl von Versuchen 
unter vnriierenden Bedingungen zu  eiiieiii reinen Produkt. Die 
Verbindung bildet sehr dimne , durchsichtige Blattchen, welche 
gewiihnlich von eineni Punkt ails sich radial verteilen und oft von 
betrkchtlicher Griifse sind. Durch Pressen zwischeii rapier werden 
sie rascli opak. Es ist nicht genils, ob dies von einer inolekularen 
Umlagerung, oder von ‘Eir~’stall~~asser-Verlust herriihrt, denn wegen 
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der aufserordentlichen Dunne der Krystalle war es unmiiglich, zu 
entscheiden, ob eine geringe Menge Feuchtigkeit, oder mirklich ein 
Molekul leicht fluchtigen Krystallwassers vorliege. Zwei I'rodukte 
wurden analysiert. A war lufttrocken nach dem Pressen zwischen 
Papier; B war rasch zwisehen Papier getrocknet worden. 

Gefuiiden Rerechnet fur Gefunden Berechnet fur 
A. CsHgJ,. H. CsHgJ, .H,O. 

Casium 18.81 18.63 18.25 18.17 
Quecksilber 29.29 28.01 28.74 27.33 
Jod 61.50 53.36 50.98 52.05 
Wasser - 0.00 2.51 2.45 

99.60 100.00 100.48 100.00 

Wie alle anderen Jodide, wird auch dieses Salz von Wasser 
zersetzt. 

Cs,Hg,J, wird gebildet unter sehr versehiedenen Bedingungen. 
Am besten lafst es sich darstellen durch Auflosen von Cs,HgJ, 
in der gleiclien Menge heifsen Wassers und Abkuhlen. In fein ver- 
teiltein Zustand erhalt man es auch beini Behandeln des gleichen 
Salzes init nicht zuviel kaltem Wasser. Die Krystalle variieren 
bedeutend im Habitns, aber sie konnen leicht von den anderen 
Jodiden unterschieden werden. Eine charakteristische Form ist das 
dreiseitige Bliittchen , aber mitunter finden sich auch Blattchen von 
anderer Form und iiiehr oder weniger verlangerte Prisinen. Die 
folgenden Analysen wurden init verschiedenen Produkten ausgefiihrt . 
Substanz C war durch Behandeln von Cs,HgJ, iiiit kaltem Wasser 
dargestellt worden. 

Gefunden Berechnet fur - ~ 

-A-- B. C. Cs,Hg,J,. 
Ciisium 13.89 - 14.14 14.07 14.13 
Quecksilber 33.76 - - 33.83 31.88 

52.07 52.10 52.63 52.96 53.99 Jod 
99.72 100.86 100.00 

_ _ _ _  

EineBestimmung des spezifischen Gewichtes in Benzol ergab 5.14. 
Das Salz lost sich in Alkohol. Von Wasser wird es zersetzt 

unter teilweiser Abscheidung yon Mercurijodid. Aus den so er- 
haltenen Losungen konnen die Salze init weniger Xercurijodid 
durch Verdampfen bereitet werden. 

CsHg,J5. - Wenn eine heil'se miisserige Losung von Casium- 
jodid gesiittigt wird niit Mercurijodid, so bildet sich beim Abkuhlen 

Bestimmt durch Terlust bei 100'). 
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diese Verbindung, aber unter dieser Bedingung vermischt sich die 
Substanz gewbhnlich mit HgJ, und oft iiiit Cs,Hg,J,. Verwendet 
man jedoch schwachen Alkohol als Losungsmittel, so resultiert ohne 
Schwjerigkeit ein reines Proclukt. Es besteht aus dunnen geiben 
Prismen, die beirn Liegen in einer wasserigen Mutterlauge eine 
rote Farbe annehmen. Dieselben sind bestandiger in eineralkoholischen 
Flussigkeit; wenn man sie aber durch I’ressen zwischen Papier 
trocknet, so nehmen sie rasch die rote Parbe von Mercurijodid an, 
ohne ihre ursprungliche Form zu verlieren. Wahrscheinlich ruhrt 
diese spontane Zersetzung von der Bildung von Cs,Hg,J, und HgJ, 
her. Es mufste das rot gewordene Material zur Analyse verwendet 
werden. 

GefuntlPn. Rerechnet fur 
CsHg,J, 

Casinm 11 47 11 39 
Quecltsilber 35 73 34 25 

52 93 54 36 Jod  

100 13 100 00 
___ 

G emisch  t e  Do p p e l - H  a 1 o g  e n i d e. 

Ausdauernde Arbeit wurde dem Stndium dieser Verbindungen 
gewidmet, uni zii erforschen, in welchem Urnfang dieselben dargestellt 
werden konnten. Die Resultate zeigen , dafs Casiumchlorid und 
&f ercuribrornid sich leicht vereinigen , obgleich die Neigung zum 
gegenseitigen Austausch der Halogene und zur Bildung ungemischter 
Salze vorhanden ist. Ferner miige noch bemerkt sein, dafs alle 
Chloro -Bromide beim Umkrystallisieren aus Wasser schliefslich 
Mercuribroinid liefern, trotzdem ein Doppel-Chlorid, sowie ein 
Doppel-Bromid der gleichen Behandlung unterworfen, keine Zer- 
setzung erleiden. 

Die Anzahl der Bromo-Jodide ist geringer als die der un- 
gemischten Salze, clenn fur den Fall, dafs man versucht, Verbindungen 
mit grofserem Gehalt an Mercui-ijodid zu gewinnen, findet ein Aus- 
tausch der Halogene statt, und man erhalt fast reine Doppel- 
Jodide. 

Nur eine einzige Verbindung von Mercurijodid mit Casium- 
chlorid war darstellbar. Es ist dies Cs,HgCl,J,, und der Typus, 
zu welchem der Korper gehort, darf deshalb wohl als eiiier der 
bestandigsten unter den Casium -1Llercuri - Halogeniden betrachtet 
werden. 
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Selbstverstandlich werden die gemischten Salze nicht so leicht 
gebildet, wie die ungemischten, und die Neigung, geniischte Ver- 
bindungen entstehen zu lassen, wird um so geringer, je unahnlicher 
die in Betracht kommendeii Halogene sincl.' 

Bei der Darstellung dieser Salze mit zwei verschiedenen Halo- 
genen wurde das Halogen von hohereni Atomgewicht stets in der 
Form dcr illercuri - Verbindung in Anwendung gebracht. Die 
Darstellungsmethoden sind genau dieselben, nach welchen bei den 
ungemischten Salzen verfahren wurde, so dak man sich die Details 
ihrer Beschreibung meistens ersparen konnte. 

C h 1 o r o -  B r o m i d e .  

I m  Aufseren gleichen alle Chloro-Bromide deiijenigen ungemischten 
Salzen, xwischen welchen sie ihrer Zusammensetzung nach stehen, 
und sind alle farblos, ausgenommen CsHgClRr,, welches eine blars- 
gelbe Farbe besitzt. 

CS, Hg Cl, BY,. -- 
Gefunden Berecbnet fiir 

Cs,HgCI,Br, 
Casinm 48.12 46.10 
Quecksilher 23.80 23.11 
Chlor 16.24 12.30 

11.82 18.49 Brom 
99.98 100.00 

Das Prodiikt wurde mittelst eines groken cberschusses von 
Chlorcasium gewonnen und enthalt daher eine betrachtliche Menge 
des Doppel- Chlorides. Die Analyse entspricht fast der Formel 
ZCs,HgCl,Br, + Cs,HgCl,. 

Cs,HgCZ,Br,. - Zwei Produkte versehiedenen Herkommens 
wurden analysiert. 

____ 

Gefunden Berechnet fiir 
Cs,HgC.I,Br,. 

Casium 40.34 38.86 38.16 
Quecksilber 28.79 28.58 28.69 
Chlor 12.94 10.48 10.19 

17.43 22.07 
99.50 99.99 

___ __ Brorn 22.96 
100.00 
~. 

Die Zusammensetzung eines dieser Produkte stininit sehr gut 
rnit der Formel iiberein, wahrend das andere, welches bei Gegenmart 

1)ieser Punkt wurde schon hei den Casium-Trihalogeniden - WELLS 
und PENFIELD, dime Zeitschr. 1, 102 - diskutiert. 
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eines grofseren Uberschnsses . an ChlorcBsiuin dargestellt murcle, 
etwas Cs,HgCl, enthalt. 

CsHgCZBr,- - Das Salz tritt, mie das Chlorid und Bromid, 
dimorph auf. Die eine Form ist regular, wie bei den anderen 
Salzen, aber die zmeite Form ist analog dem Chlorid nnd nicht dein 
Bromid. Beide Varietaten haben eine blah-gelbe Farbe. 

Gefiinden 
rhombische Form Berechiiet fiir 

regulare ””* verschietlene Prodnkte CsHgClUr,. 
Casium 26.50 26.97 26.74 26.01 25.17 
Quecksilber 38.75 40.21 40.05 38.91 37.84 
Chlor 0.23 11.32 11.42 8.53 6.72 
Brorn 25.21 21.63 21.94 26.65 30.27 

99.69 100.13 100.15 100.10 100.00 
-___ __ __ ~ 

Diese Produkte enthalten augenscheinlich etwas Chlorid. Die 
Analysen der beiden ersten Produkte der rhombischen Form ent- 
sprecheri vollstiindig der Forinel 2CsHgC1Br2 + CsHgC1,. 

CsBg2 CIBY,. - Zwei unter verschiedenen Bedingungen ge- 
wonnene Proclukte unterwarf inaii der Analyse. 

Grfunden Uerechnet fur 
CsHg,CIBr,. 

Casinm. . . . . . . .  15.48 15.23 14.97 
Qnecksiltter .... 45.72 45.06 45.02 
Chlor . * 5.75 3.71 3.99 
Brom . . . . . . . . .  32.30 36.06 36.02 

99.25 iao.01i 100.00 
-~ 

Cs€Ig5 CZBT,,,. - Diese Verbindung entsteht beim Umkrystal- 
lisieren der vorlierbeschriebenen aus Wasser. 

Gefnndeii Berechnet fur 
CsHg,ClBr,,. 

CLsioni . . . .  6.23 6.76 
(Jiiecksiiber . . . . . . . . .  52.74 50.80 
Chlor . . . . . . . . . . . . . .  2.85 ,1230 
Brom.. . . . . . . . . . . . . .  38.19 40.64 

100.04 100.00 
-__ 

Dss dieseni Salz korrespondierende Chlorid ist bekannt, aber 
die Muhe, ein Bromid voin gleichen ‘lypus herzustellen, war rer- 
geblich. Es bildet Iiingliche, vie1 lrleinere Krystalle wie das Chlorid. 
Als Endproclukt beiiri Unikrystallisieren aus Wasser resultiert Mer- 
curibroniid. 
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Broiiio- Jodide .  

Nur drei dieser Verbindungen sind dargestellt worden. Versuche, 
welche ausgefiihrt wurden, uin Verbindungen mit grokeren Mengen 
Mercurijodid ZLI erhalten, endigten stets init einein Austausch von 
Halogen und lieferten daher fast reine Doppel-Jodide. Zwei solcher 
Prodnkte hat inan der Analyse unterworfen. 

Gefunden Berechnet fur Gefunden Berechnet fur 
Cs*Hd, .  CsHq,J,. 

Casium.. . 14.69 14.13 11.62 11 39 
Qnecksilber 33.72 31.88 36.09 34.25 
Brom..  . . .  2.19 0.00 2.43 0.00 
JocI . . . . . .  49.58 53.99 49.45 54.36 

100.18 100.00 99.59 100.00 
_ _ _ _ _  

Cs31JgBrsJ;L. - Dieses Salz gleicht in der Forin dem Jodid 
und nicht dem Bromid. Seine Farbe ist blals-gelb, liegt also 
zwischen dein tiefer gefarbten Jodid uiid dem farblosen Bromid. 

Gefunden Rerecliuet f w  
Cs,HgBr,J, 

('asium . . . . . . . . . . . . .  37.21 36 50 
Quecksilbcr. . . . . . . . . .  19 39 18.30 
Ilrom. . . . . . . . . . . . . .  25.18 21.96 
Jod . . . . . . . . . . . . . . .  18.24 23.24 

100.02 100.00 
___ 

Cs,HgBr,J,. - Die Farbe der Verbindung hat einen schwachen 
Stich ins Gelbe. Der Korper scheint diinorph zu sein, obwohl 
jedes andere Salz von diesern Typus nur in einer Form erhalten 
wurde. Er schiefst in sehr diinnen Blattchen an; wie das Chlorid, 
Bromid uiid Cliloro-Bromid, sowie in derben monoklinen Krystallen, 
wie das Jodid. Die Grenzen der Versuchsbedingungen, unter 
welchen die Blattchen er&stehen, sind eiig gezogen, und letztere 
konnen nur schwierig frei von den dimorphen Krystallen dargestellt 
werden. Jedoch beiin Abkuhlen der Losung sclieiden sich die 
Blattchen zuerst Bus; durch richtige Verdiinnung ist es moglich, die- 
selben zu entfemen, elie noch die anderen Krystalle sich zu bilden 
beginnen, wonach die Mutterlauge vermittelst Drucken zwischen 
Papier rasch ausgeprefst wird. Fur die Darstellung der anderen 
Modifikation besteht keiiie Schwierigkeit. 
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Gefunden Berechnet fur 
dunne Bliittchen rhombische ICrystalle Cs,HgBr, 3 2. 

Casinm. . . .  30.71 30.20 30.23 
Quecksilber 24.14 23.86 22.73 
Brom . . . . .  21.05 17.91 18.18 
J o d . .  . . . . .  24.23 28.50 28.86 ~. 

100.13 100.47 100.00 

Zu bemerken ware, dafs die Bliittchen, welche in der Form 
dem Bromide gleichen, einen kleinen Uberschufs an Broin und dafur 
etwas weniger Jod enthalten. 

CsHgBrJ,. - Obgleich clrei andere Salze von diesern Typus 
diinorph sind, konnte nur eine Form der Verbindung dargestellt 
merden. Dieselbe ist monoklin, wie die eine Modifikation des 
Bromides, und besitzt blafs-gelbe Farbe. 

Ocfimden Berechnet fur 
C'sHgBrJ,. 

Ciisium . . . . . . . . . . . . . . . .  20.26 19.94 
Quecksiibcr . . . . . . . . . . . . .  31.44 29.99 
Brom. . . . . . . . . . . . . . . . . .  13.35 11.99 
Jod ................... 34.39 33.08 

99.44 100.00 
-~ 

C hlo ro - J o d id ,  Cs,HgCI,J,. 

Es ist dies die einzige Verbindung von Chlorcasium mit 
Mercurijodid, welche sich auffinden liefs. Sie bildet sich nur 
in sehr konzentrierten Lohungen init einem grofsen Ubemchufs 
von Casiumchlorid. Ihre Form ist verschieden von der eines 
jeden SaIzes voin gleicheri TJJ~LH, denn sie krystallisiert in diinnen, 
radial sich gruppierenden Nadeln. Schneeweifs von Farbe, wird sie 
in Beriihrung init Wasser sofort glanzend rot dimh Bildung von 
Mercurijodid. Zwei verschieden dargestellte Produkte wurden 
analy siert. 

Gefunden Berechnet fur 
CsHgClJ,. 

Casium.. ......... 03.38 33.14 33.63 
Quecksilber . . . . . . .  26.71 - 25.28 

Jod . . . . . . . . . . . . .  30.85 30.17 32.11 
99.81 100 00 

Chlor . . . . . . . . . .  8.87 9.01 a 9s 
__. 

Der Versuch, ein Chloro-Jodid mit mehr Mercurijodid als in 
diesein Salz zu gewinnen, lieferte ein fast reines DoppelJodid in 
Folge des Austausches von Halogen. 
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Gefuiiden 

Casium.. . . . . . . . . .  13.76 
Quecksilber ....... 33.49 
Chlor . . . . . . . . . . . .  0.16 
Jod . . . . . . . . . . . . . .  50.74 

98.15 

Uerechnet fiir 

14.13 
31.88 
0.00 

53.99 
100.00 

w&%J,. 

Die Untersuchung der Doppel - Halogenide wird in unserem 
Laboratorium fortgesetzt, und wir hoffen, dafs ein weiteres Studiuni 
der Casiunn-Salze im allgemeinen zu einer genaueren Kenntnis dieser 
Klasse yon Verbindungen fuhren wird, als bis jetzt dariiber be- 
kannt ist. 

Zum Schlusse gereicht es mir zu grofsem Vergnugen, meinem 
Herrn Kollegen, Professor PENFIELD, fur seine thatkraftige Mit- 
wirkung durch Ausfuhrung des krystallographischen Teiles der 
Arbeit bestens zu danken. Seine Resultate sind in obiger Mit- 
teilung rnit benutzt worden, die Details derselben sollen jedoch in 
der folgendeii Abhandlung ausfuhrlieh beschrieben werden. 

Sheffield Scientific School, New .F€aven, Conn. Mai 1892. 


