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Samarium;oxychlorid, SmOC], aus dem Sulfat durch Schmel-
zen mit Magnesiumchlorid gewonnen und mit Essigsiure ausgewaschen,
ist fast farblos und zeigt nur in dicker Schicht einen schwach gelb-
lichen Ton. Unter dem Mikroskop erscheinen die seideglinzenden
Schiippchen optisch einachsig, wahrscheinlich tetragonal. Die Doppel-
brechung ist schwach und von negativem Charakter. Entwicklung
und Spaltbarkeit nach der Basis.

0.1193 g Sbst.: 0.1028 g Sm;03. — 0.0818 g Shst.: 0.0562 g AgCl.

SmOCL Ber. Smy0; 86.33, Cl 17.36.
Gef, » 8617, » 11.02.

Da das Samarium zu den verhiltnismidBig schwach gefirbten
Erden gehért und die Absorptionsstellen iiberwiegend im brechbareren
Teil des Spektrums liegen, erscheint das reflektierte Licht ziemlich
arm an Linien. Charakteristisch diirften sein:

= 564.5, 475.5, 462, 453.5.

Weitere Versuche zur Darstellung krystallisierter Aluminate und

Silicate mit Hilfe der Magnesiumchlorid-Schmelze sind im Gange.

34. Alex. Naumann:
Reaktionen in nichtwiBrigen Ldsungen').

(Eingegangen am 9. Januar 1914.)

VI. In Acetonitril.
[Nach Versuchen von Adam Schier?®].

Das von Kahlbaum-Berlin bezogene Acetonitril roch stark nach
Acetamid. Es wurde deshalb 3—4 Wochen in gut verschlossenen
Destillierkolben mit reichlichem Phosphorpentoxyd zusammengebracht
zur Rickverwandlung von durch Wasser entstehendem Amid in Nitril.
Die bei der Destillation konstant bei 81.6° iibergehenden Teile wurden
fir die Untersuchungen verwandt. Das wasserfreie Acetonitril hat
schwachen, rein itherischen Geruch. Es wurde aufbewabhrt in Glas-
flaschen, die verschlossen waren durch einen Kork mit eingesetztem
Chlorcalcium-Phosphorpentoxyd-Rohr.

1. Lislichkeit in Acetonitril.

a) Qualitative Bestimmungen.

Die Salze wurden entwissert durch Erbitzen oder im Vakuum-
exsiccator. Die Losung geschah in gut getrockneten Reagensrdhren,
der Nachweis durch Eindampfen kleiner Mengen auf dem Uhrglas
oder durch Reaktionen des betreffenden Salzes.

) Fortsetzang von B. 43, 321 [1910]

?) Verhalten einiger Salze zu unnd in Acetonitril. Disserlation, GieBen
1913. — Nur die Angaben iber Quecksilbercyanid sind von Aug. Bertges.
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Tabelle 1.
Grad der Loslichkeit und Nebenerscheinungen.

! Grad der |, Farbe der

t

Grad der

< Farbe der
Stoff | Laslichkeit :  Loésung Stoff i Loslichkeit | Losung
LiBr leicht 16sl. | farblos?) HgCl, | leicht losl. farblos
Nal loslich » HgBr, 1oslich »
NaSCN » » 3 Hgl, wenig 1sl. »

KI » » 4) | Hg(CN),; | leicht lasl. »
KSCN leicht 16sl. » 3 Cd Cly l6slich »
KMnO, 16stich violett CdBr. » »
NH,Br ' spurw.lésl. | farblos Cdl, leicht 16sl. gelb

NH;.SCN | leicht 1asl. » %) SnCly 16slich farblos %)

NH,.NO; | wenig lésl. » Sn Cl, » »

Ca(NO;); ! spurw. ldsk. » BiCl; leicht 15sl. »
CuCl; | wenig 16sl. braun?) BiBrs loslich geib
CuBry ' leicht 16sl. | schw.-griin Bils wenig 1ésl. rotgelb
Cus Cly ¢ » farblos ') AgNO; | leicht 13sl. | farblos
CugBr; . léslich » 1 Cl » l gelb
Cugly; - wenig l6sl. hellgelb Br » rot
AlCl, 15slich farblos I » dunkelrot
Zn Cl, . leicht 18sl. » ¥ HCI » farblos 2)
FeCl; » blutrot?) HBr » ‘ gelb
FeBry » » 3 HI » l »
FeCly » | farblos NH;, » i farblos
FeBry . » ! » H.S » ' »
CoCl, loslich | blaw?%) SO, » ! »
CoBr; » : » 3 \

Bemerkenswert ist das Verbalten von Ammoniumnpitrat uod

von Calciumchlorid. Die véllig getrockneten Salze sind nur wenig
léslick in Acetonitril. Bei Zusatz weniger Tropfes Wasser teilt sich
die Losung in eine obere leicht bewegliche Schicht und in eine untere
olige, wiewohl Acetonitril und Wasser in jedem Verhiltnis mischbar
sind. Eine solche Schichtenbildung tritt sofort ein beim Losen von
nicht vollig trockuem Salz, das reichlicher aufgenommen wird. Wei-
terer Salzzusatz vermehrt die untere Schicht auf Kosten der oberen®).

b) Quantitative Bestimmungen.
Das Lésungsmittel warde in Schiittelgliser mit zweifachem, ein-
geschliffenem VerschluB8 gebracht uond darauf das zerriebene, voll-

) Eine farblose Losung entsteht nur ans frisch hergestelltem, weiBem
Salz. Kanfliche Priparate geben triibe, braungriine Losungen infolge teil-
weiser Oxydation. Das gleiche Aussehen nehmen die farblosen Ldsungen an
nach kurzem Stehen an der Luft.

?) Losung erfolgt unter Erwirmen. %) uater starker Abkihlung.

%) unter Abkihlung. %) unter starker Erwiirmung.

%) Andre Schichtenbildungen von Salzen mit organischen Lésungsmitteln,
wie Methylal, bei Gegenwart von Wasser oder anch von Halogenwasserstoff
werden bei spiterer Gelegenheit erwihnt werden.



kommen getrocknete Salz zugegeben in groBem UberschuB bebuls
rascher Sittigung und Verbinderung von Ubersittigung. Die festver-
schlossenen Gliaser wurden auf eine Welle gespannt, die in einem
groBen Wasserthermostaten durch einen Motor gedreht wurde. Die
Temperatur wurde genau auf 18° gehalten. Je nach dem Lgslich-
keitsgrad des Salzes wurde 2—6 Stunden geschiittelt und die ein-
getretene Sittigung durch die Bestindigkeit der Konzentration er-
wiesen.

Das Ubertiillen der Losung in Wigeglischen, die ebenfalls auf
13° gehalten wurden, geschah bei gut absetzenden Losungen durch
Abhebern, bei den meisten durch Filtrieren. Dabei wurde auch die
Zimmertemperatur auf ungefibr 18° gehalten. Da die Lisungen sehr
rasch, in 0.1—0.3 Miouten, durchs Filter gingen und der Siedepunkt
des Acetonitrils 81.6° betréigt, so sind die Fehler durch Verdunsten
nicht erheblich.

Die Léslichkeitsbestimmungen erfolgten teils durch Ver-
dunsten des Losuogsmittels und Wigen des Riickstandes, teils durch
analytische Bestimmung des Salzes. Die nachstehend aufgefiihrten
Werte sind das Mittel von je zwei Bestimmungen.

Tabelle II.
Gehalt der gesiittigten Losungen: 1 g Acetonitril 16st bei 18°

0.0161 g CuCly") 0.1181 g KSCN?¥)
0.2443 » CuBry") 0.0752 g NH,.SCN?)
0.1333 » CuzCla¥)?) 0.0408 g CoCly"
0.0386 » CugBry*)?) 2.9 » AgNO,;%?)
0.0352 g Cu 3% 0.0958 » Hg(CN);?)

) bestimmt durch Abdampfen. 3 durch Gewichtsanalyse.

%) durch MaBlapalyse.

4} Dies ist ein Anpiherungswert. Das durch Einleiten von Schwefel-
dioxyd in konzentrierte Cuprichlorid-Losung frisch hergestellte, rein weile
Cuprochlorid wurde unter AusschluB von Luft dfters mit Eisessig und
schlieBlich mit Alkohol und mit Ather ausgewaschen und im Vakuum ge-
trocknet. Es loste sich reichlich in Acetonitril zu farbloser Flissigkeit. Doch
schon nach 1—2 Minuten trat an der Luft durch Oxydation Tribung ein
unter Braungriin-Farbung. Die Laslichkeit des reinen Cuprochlorids vor
Eintritt der Tribung ibertrifit den obigen Zahlenwert. Das Cuprobromid
verhilt sich entsprechend. Das frisch hergestellte Salz ist blaB-griinlich, seine
anfanglich helle Losung trabt sich weniger rasch. Behufs MaBanalyse wurde
der eingeengten Losung viel Silbernitrat und wenig verdiinnte Salpetersiure
zugesetzt, langsam erhitzt unter Umrithren und das iberschiissige Silbernitrat
pach dem Erkalten zuricktitriert.

5) Dies ist ebenfalls ein Mindestwert. Denn die vollige Sattigung der
dickéligen Losung ist selbst nach Tagen nicht genau ecrreicht.
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2, Krystallverbindungen mit Acetonitril, Solvate.

Viele Salze gehen mit Acetonitril Molekularverbindungen ein, in-
dem sie eine bestimmte Anzahl Molekiile als Krystall-Acetonitril auf-
nehmen, entsprechend dem Krystall-Wasser. Diese Solvate verwittern
meistens sehr schnell. Weil sie aber fast ausschlieBlich bei gew&hn-
licher Temperatur erbalten wurden, so ist ihr Bestehen auch in den
Lésungen und ein Einflufl auf die Reaktionen nicht abzuweisen.

Doch seien sie hier nur kurz aufgefitbrt, weil sie im Verein mit
andren Krystallverbindungen von Salzen mit verschiedenea organischen
Stofien in iibersichtlicher Zusammenfassung abgehandelt werden sollen.
Die aufgestellten Formeln griinden sich auf analytische Bestimmungen.

CuCly, 2CH;.CN scheidet sich ab in hellblanen, sehr hygroskopischen
Flocken aus einer konzentrierten Lisung von Cuprichlorid in Acetonitril.

CuCly, 1 CHs.CN ist cine hellbraune, amorphe Masse, die sich beim Stehen
vou Cuprichlorid in einer Atmosphire von Acetonitril bildet.

Cu Brs, ohne Krystall-Acetonitril, scheidet sich bei 20—25° aus als schwarze,
graphitartige Blittchen. Ebcenso krystallisiert es aus Wasser ohne Krystall-
wasser.

CuBry, 1 CH3.CN scheidet sich bei 0° ans als dunkelgriine, rhombische
Krystillchen, die an der Luft sofort verwittern unter Sehwirzung.

Culg, 2CH;3.CN, an der Luft schnell verwitternd, scheidet sich aus beim
Verdunsten des Lisungsmittels, das nar wenig Cuprejodid aufnimmt, in hell-
gelben Krystalltafelechen. Ein selbst groSer UberschuB vou amorphem Kupfer-
jodid wandelt sich vollstindig um in grobkrystallinisches Solvat vorstehender
Zusammensetzung in 8—10 Stunden,

CaCly, 1CH;.CN. Vollkommen wasserfreies Caleiumchlorid ist nicht nacli-
weisbar l8slich, war aber in Acetonitril zaerst flockig und dann nach 2 Tagen
zu einer fein krystallinischen Verbindung geworden, die sehr leicht verwittert
und an der Luft innerhalb 1—2 Minuten durch Wasseraufnahme naB warde.

Ca,_;\fO;';,lCH;,.CN bildet sich in gleicher Weise, wird aber schneller kry-
stallinisch und hat eine geringere Verwitterungsspannung.

ZnCls, 2CH;.CN.,  Zinkchlorid bildet in Acetonitril unter starker Er-
wirmung einen weiflen, volumingsen Brei. Die abgepreBte Verbindung schmilzt
zu einer rot-griin fluorescierenden Flissigkeit, hilt aber bei 120° noch Aceto-
nitril fest.

CoCls, 3CH3;.CN scheidet sich beim Verdumsten der Lésung im Exsic-
cator in dunkelblauen Krystallen aus, die an der Luft schnell verwittern unter
Abyabe von Acetonitril und Aufoahme von Wasser, wobei sie rot werden und
zerflieflen,

Hg (CNs) bildete keine Verbindung mit Krystall-Acetonitril.

8. Reaktionen in Acetonitril.

Wo es nicht ausdriicklich anders bemerkt wird, sind stets nur
sorgfiltig getrocknete Salze und Gase angewendet worden und fiir die
Anstellung der Reaktionen halbgesiittigte Losungen.
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1. Cuprichlorid.

a) Verhalten gegen Chlorwasserstoff. Es zeigt sich keinerlei Ande-
derung der Losung.

b) Verhalten gegen Bromwasserstoff. TDie braune Farbe schligt in
die griine des Cupribromids um.

¢) Verhalten gegen Jodwasserstoff. Die braune Farbe schligt in die
rote des Cuprojodids um nach dem Vorgang:

CuCl; +2H1=Cul 4+ T+ 2HCl.

Das Jod kann durch Schwefelkohlenstolf ausgeschiittelt werden.

d) Verhalten gegen Schwefelwasserstoif. Es steigen Salzsiuredimpfe
auf. Die braune Lisung entfirbt sich durch die auch reduzierende Wirkung
des Schwelelwasserstoffs unter Triilbung durch Schwefel. Eine sonstige Fil-
lung tritt nicht ein; sclpst bei stundenlangem Einleiten, aber eine gelbe Tri-
bung von Schwefel. Trocknes Cuprisulfid lost sich nicht auf in Acetonitril,
wohl aber, wenn in die Aufschwemmung Chlorwasserstoff cingeleitet wird,
wobei Schwefelwasserstoffgeruch entsteht. Der Vorgang ist also umkehrbar:

CuCly (gelost) + HyS == 2HCl + CuS (gelast).

Da Cuprisulfid fiir sich véllig unléslich ist, muB cs als irgend eine kom-
plexe Verbindung geldst sein. Auf Zusatz von wenig Wasser findet Farbung
und dann Ausscheidung von Cuprisulfid statt.

e) Verhalten gegen Ammoniak. Beim Einleiten in eine konzentrierte
Losung entsteht zundchst ein griner Niederschlag, der bald grau, graublau
und schlieBlich himmelblau wird und dann die Zusammensetzung CuCl,,4 NH,?)
hat. Der Vorgaug ist von starker Wiarmeentbindung bLegleitet, An der Luft
geht das Himmeclblau sofort oberflichlich in Violett iiber und dann in um-
gekehrter obiger Farbenfolge schlieBlich in Griin, welche Farbe der bekannten
bestindigeren Verbiudung CuCly, 2NH; zukommt. Die tiefblaue, waBrige
Losung der frisch hergestellten Verbindung scheidet heim Kochen Kupfer
hydroxyd aus, das bald in Kupferoxyd aibergeht.

f) Verhalten gegen Natriumjodid oder Kaliumjodid. Es entspricht
der Umsetzung:
2CuCly(gelost) + 4 Nal (gelost) = Cuala(gelost) + 13 (geldst) -+ 4 NaCl (gelillt).

g) Verhalten gegen Silbernitrat. Es entspricht der Umsetzung:

Cu Cl; (gelost) + 2 AgNO; (geldst) = Cu(NO3), (blau gelost) + 2 Ag Cl (gefallt)

h) Verhalten gegen Stannochlorid. Es tritt Entfarbung ein bei iber-
schiissizem Stannochlorid und die Lésung bleibt klar gemiB dem Vorgang:

2 Cu Cl; (braun) + Sn Cl; = Sn Cl; + Cuy Cly (farblos).

i) Verhalten gegen Schwefeldioxyd. Es findet keine Reduktion statt,
die in Wasser glatt erfolgt.

k) Verhalten gegen Lithiumbromid. Die braune Cuprichlorid-Lésung
gibt mit der farblosen Lithiumbromid-Losung eine violettrote Fliassigkeit-

1) Diese Verbindung ist aunch aus einer Losung in Methylal erhalten
worden, nach einer demnichstig folgenden Mitteilung. Uber die verschiedenen
Verbindungen CuCls, 6 NH;, CuCl;,4NH;, CuCl,,2 NH, siehe auch B. 42,
3793 [1909]: 37, 3604, 4330 [1904].
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keine grine Cupribromid-Losung entsteht, auch kein Nicderschlag von un-
I6slichem Lithiumchlorid. Man muB also aut die Bildung von Molekular-
oder komplexen Verbindungen schlielen, die in Acetonitril 1dslich sind und
an sich unlosliche Komponenten festhalten oder sich nicht bilden lassen.

) Yerhalten gegen Cadmiumbromid. Die braune Cuprichlorid-Losung
und die Jarblose Cadmiumbromid-Losung geben eine rotgelbe Flissigkeit.

m) Verhalten gegen Mercurichlorid. Es entstcht eine gelbgriine
Flassigkeit.

n) Verhalten gegen Kaliumsulfocyanid. Es entsteht einc blutrote
Farbung, die beim Einleiten von Chlorwasserstoff in Gelb {ibergeht, obwohl
Cupri- (und auch Cupro-)Sulfocyanid in Acetonitril villig unldslich sind.

2. Cupribromid.

a) Verhalten gegen Halogenwasserstoff. Chlorwasserstoff und Brom-
wasserstoff zeigen keine Einwirkuog. Jodwasserstoff gibt Cuprojodid und
Jod, die in Losung bleiben.

) Verbalten gegen Schwefelwasserstoff. Es entspricht demjenigen
des Cuprichlorids (s. 1d). Die schwarzgriine Losung wird ebenfalls entfirbt.
Ebenso verschwindet in Acetonitril aufgeschwemmtes Cuprisulfid beim Ein-
leiten von Bromwasserstoff, durch Bildung von Cupribromid entsteht eine
grine Losung. Diese bleibt aber grin. Der in diesem Falle gebildete
Schwefclwasserstofl reicht nicht aus zur entfirbenden Reduktion.

¢) Verhalten gegen Ammoniak. Es entspricht demjenigen des Cupri-
chlorids (siebe le). Die bestdndigere griine Verbindung CuBrs, 2NH; ent-
steht ebenfalls aus den ammoniak-reicheren durch Verdunsten.

d) Verhalten gegen Stannochlorid:

2 CuBr, (schwarzgriin) -+ Sn Cl; = Cus Brg (farblos) + Sn Cl, Bre.

3. Cuprochlorid.

a) Verhalten gegen Chlor:

Cuy Cl; (Tarblos) + Clz = 2 Cu Cl, (braun).

b) Verhalten gegen Chlorwasserstoff. Die sich bald tribende (vergl.
cingangs unter »Loslichkeits), farblose Losung von reinem, weillem Cupro-
chlorid wird beim Einleiten von Chlorwasserstoff olivengriin.

¢) Verhalten gegen Schwefelwasserstoff. Zum Verstindnis der be-
obachteten Erscheinnngen sei vorausgeschickt, dal Cuprosulfid ebensowenig
wie Cuprisulflid in Acetonitril ldslich ist. Leitet man aber in eine Auf-
schwemmung von Cuprosulfid in Acetonitril Chlorwasserstoft ein, so entsteht
cbenfalls (vergl. 1d) eine klare Auflosung, die auch bei langem Einleiten von
Schwefelwasserstoff klar bleibt. DemgemiB wiirde eive farblose klare Lésung
von Irisch bereitetem Cuprochlorid keinen Niederschlag geben mit Schwefel-
wasserstoff, KEs entsteht aber an der Luft, auch beim AbschluB von Feuch-
tigkeit, ein mit der Zeit immer stirker werdender Niederschlag. Er erklirt
sich durch die sofort eintretende Oxydation von Cuprosalz, die ja durch
Tritbung der Losung sich auch kundgibt (vergl. eingangs unter Laslichkeit).
In dem MaBe, in welchem sich Oxyde des Kupfers bilden, entsteht durch



Umsatz mit dem eingeleiteten Schwelelwasserstoff Wasser und dieses ver-
ursacht die Fillung von Saulfiden des Kupfers (vergl. auch 1d). Leitet man
dann Chlorwasserstoli ein, so findet eine teilweise Auflosung statt. Dement-
sprechend 16st sich das kinfliche Cuprochlorid nicht farblos, sondern dunkel-
braungriin, unter Abscheidung eines schwarzen Schlammes und gibt beim
Einleiten von Schwefelwasserstoff einen schwarzen Niederschlag von Kupfer-
sulfiden.

d) Verhalten gegen Kaliumsulfocyanid. Es fillt ein weiBer Nieder-
schlag aus, der aus einer Mischung von Cuprosuliocyanid und Kaliumehlorid
besteht, die beide in Acetonitril unléslich sind.” Die Fillung ist jedoch nicht
vollstindig, wohl infolge der Bildung von Doppelverbindungen. Die Flissig-
keit erscheint matt weinrot durch teilweise Oxydation zu Cuprisalz (vergl. Ln).

4. Cuprobromid.

a) Verbalten gegen Brom:

CuyBry (farblos) + Bry = 2CuBry (schwarzgriin).

b) Verhalten gegen Schwefelwasserstoff. Es entsteht kein Nieder-
schlag, was sich daraus erklirt, daB die frisch hergestellte farblose I.osung
von Cuprobromid sich viel langsamer oxydiert als die entsprechende Capro-
<chloridlésung.

Cuy Br; (gelost) + Ha S == CuyS (gelost) + 2HBr,

Leitet man n#mlich zu einer Aufschwemmung von Cuprosulfid in Aceto-
mitril trocknen Bromwasserstotf, so findet villige Aufldsung statt. Auf Wasser-
zusatz fillt aus der farblosen Lésung schwarzes Cuprosulfid (vergl. auch 3e¢).

¢) Verhalten gegen Kaliumsulfocyanid. Es entspricht demjenigen
-des Cuprochlorids. Die Flissigkeit erscheint matt rosa, ebenfalls infolge
teilweiser Oxydation.

5. Cuprojodid.

a) Verhalten gegen Schwefelwasserstoff. Es tritt keine Fillung ein.

Auch hier gilt die umkehrbare Gleichung:
CuyI; (geldst) + HyS = CuyS (gelost) + 2HIL

b) Verhalten gegen Ammoniak. Die gesittigte Losung gibt einen
Niederschlag, dessen Farbe von Grau durch Blaugriin in Graubraun iber-
gebt. Dieser farbt sich beim Abpressen an der Luft sofort schokoladenbraun
darch Wasseraufnahme,

¢) Verhalten gegen Mercurijodid. Beide Salze sind einzeln fir sich
wenig 16slich, zusammen lésen sie sich in Acetonitril sehr reichlich. Die
hellgelbe, dickolige Losung scheidet beim Verdunsten im ~evakuierten Ex-
siccator grofle, hellgelbe, nadelformige Krystalle aus von der Zusammeusetzung
Cuyls, 2Hgl,, 6 CH;5. CN, die in verschlossenen Glischen sich lange Zeit halten.
An der Luft liefern sie unter Gewichtsverlust die stark rote Verbindung
Cusl;, 2Hgl;Y). In Wasser sind sie unloslich, zersetzen sich aber unter

') Diesc Verbinduog ist auf andren Wegen schon dargestellt worden von
Hess, von Lenoble, von Meusel.
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Abscheidung von Cuprojodid und Mercurijodid. Sie losen sich leicht in
waBriger Natriumthiosulfat-Lésung unter lebhaftem Umherschwirren durch Ab-
lésung des Krystall-Acetonitrils. — Aus Propionitril warde die entsprechende
Verbindung Cu, I3, 2Hgl,,6 Co Hy. CN erhalten.

d) Verhalten gegen Kaliumsulfocyanid. Es findet keine Farbiuderung
statt, weil Cuprojodid sehr bestindig ist gegen Oxydation (vergl. 3d und 4c).
Bs fallt aber auch kein Niederschlag aus. Im Gegenteil erhohen beide Salze
gegenseitig ihre Loslichkeit bis zu dickiliger, hellgelber Flassighkeit, was auf
Bildung von verwickelten Verbindungen hinweist. Doch scheiterten alle Be-
mihungen, die Losung zum Krystallisieren zu bringen. Das fir sich unlés-
liche Cuprosulfocyanid bildet mit Natriumjodid in Acetonitril ebenfalls eine
dlige Losung, die sich an der Luft tribt und auf Wasserzusatz Cuprosulfo-
cvauid ansfallen lagt.

6. Kobaltochlorid.

a) Verhalten gegen Schwefelwasserstoff. Es entsteht nur eine ganz
geringe Lriibung. Auch nachtriigliches Einleiten von Chlorwasserstoff dndert
weder die Triibung noch die blaue Farbe der Losung.

b) Verhalten gegen Ammoniak. Es entsteht ein rosa Niederschlag.

¢) Verhalten gegen Wasser. Auller dem wasserireien Kobaltochlorid
lost sich auch das krystallisierte mit dunkelblauer Farbe. Vermehrter Wasser-
zusatz erzeugt Rosafarbung.

7. Ferrichlorid.

a) Verhalten gegen Chlorwasserstoff. Die blutrote Farbe der kon-
zentrierten Losung schlagt in Hellgelb um.

b) Verhalten gegen Schwefelwasserstoff, Es scheidet sich Schwetel
aus, ein Njederschlag entsteht nicht, die Losung wird hellgelb.

¢) Verhalten gegen Stannochlorid. Die Losung wird vollstindig ent-
firbt, auch die durch die folgende Reaktion (d) entstehende.

d) Verhalten gegen Kaliumferrocyanid. Die stark verdiinnte, gelbe
Liosung wird hlntrot.

8. Wismuttrichlorid.

a) Verhalten gegen Schwefelwasserstoff. Es entstehi ein rotbrauner
Niederschlag, der in Chlorwasserstoff loslich ist.

b) Verhalten gegen Ammoniak. Es entsteht ein weiler Niederschlag,
wohl eine Doppelverbindung mit Ammoniak.

¢) Verhalten gegen Stannochlorid. Es zeigt sich keine Anderung.

9. Ziokchlorid.
a) Verhalten gegen Schwefelwasserstoff. Es entsteht ein weiller
Niederschlag, der sich beim Einleiten von Chlorwasserstoff farblos auflost.

10. Stannochlorid.

a, Verhalten gegen Schwefelwasserstoff. Es entsteht ein grinbrauner
Niederschlag, der durch Chlorwasserstoff erbsgelb wird.
Weitere Reaktionen des Stanncchlorids siehe unter 1h, 2d, 7¢ und d.
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Die auffallend reichen Besonderheiten der Reaktionen in
Acetonitril geben den Anlafl der vorstehenden, wie seither kurz
gedringten, schematischen Aufliihrung der Einzelbeobachtungen folgen
zu lassen eine biindige Ubersicht iiber die hervorstechendsten Ab-
weichungen von gewohnten Umsetzungen unter Hinweisung auf sich
auldringende Erklirungen.

Die Austreibung durch Schwefelwasserstoff von Chlorwasser-
stoft ans Cuprichlorid (siehe 1d), von Bromwasserstoff aus Cupribromid
{(2b) und aus Cuprobromid (4b), von Jodwasserstoff aus Cuprojodid
(3d) kann in der geringen lonisation auch der Halogenwasserstoife
in Acetonitril ihren Grund haben

Aber auffilliger treten hervor: die Nichtausscheidung von
Cuprisulfid durch iiberschiissigen Schwelelwasserstoff in Cupri-
chlorid-Losung und die Losung von Cuprisulfid beim Eioleiten
von Chlorwasserstoft (1d); die in gleichem Sinne verlaufenden Er-
scheinungen bei Cupribromid (2b); das gleiche Verhalter von Cupro-
sulfid in Acetonitril beim Einleiten von Chlorwasserstoff (3¢); von
Bromwasserstoff (4b); ferner das Nichtausfallen des fiir sich ganz un-
léslichen Lithiumchlorids aus Cuprichlorid-Losung pach Zusatz
von Lithiumbromid-Losung (1i); einige Farbiinderungen (11, m,n).

Dazu kommen noch: die Nichtausfallung von Kupfercya-
niden aus einer Losung von Cuprichlorid durch eine Losung von
Kaliumsulfocyanid, wiewohl Kupfersulfocyanide in Acetonitril vollig
unloslich sind (1n); die nur teilweise Fallung des unléslichen
Cuprosulfocyanids und des unloslichen Kaliumchlorids beim
Zusammenbringen von Lésungen von Cuprochlorid und von Kalium-
sulfocyanid in Acetonitril (3d); ebenso das entsprechende Verbalten
von Cuprobromid gegen Kaliumsulfocyanid-Losuogen (4¢); noch augen-
scheinlicher nicht nur das ginzliche Ausbleiben eines Nieder-
schlags beim Mischen von Losungen von Cuprojodid und von
Kaliumsulfocyanid, sondern auch die bedeutende gegenseitige Er-
hobung der Ldslichkeit dieser Salze in Acetonitril, sowie ferner die
Auflésupg des an sich in Acetonitril unloslichen Cuprosulfo-
cyanids durch Natriumjodid-Zusatz zu oliger Flissigkeit, die auf
Wasserzusatz Cuprosulfocyanid ausfallen 1aBt (5d).

Die hervorgehobenen beobachteten Erscheinungen sind hier durch
mindestens eines der folgenden drei Merkmale gekennzeicbnet: 1. Ver-
hinderung der Ausfillung an sich unléslicher Verbindungen; 2. gegen-
seitige Erhohung der Loslichkeit; 3. Auskrystallisieren komplexer
Verbindungen. Sie weisen auf das Bestehen komplexer Verbin-
dungen in und mit Acetonitril hin von verwickelterer Zusammen-
setzung als diejenige der oben beschriebenen Solvate und Ammoniak-
Verbindungen der Salze.
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Line solche komplexe Verbindung wurde gelegentlich erhalten
von der Zusammensetzung Cuale, 2Hgls, 6CH;.CN. Die beiden Salze
erhdhen gegenseitig ihre fiir sich geringe Lioslichkeit sebr bedeutend
bis zu gelber dickoliger Fliissigkeit. Diese schied beim Abdunsten
obige Krystalle aus (siehe 3¢). — lo einem andren Falle kounte ein
Auskrystallisieren nicht erzielt werden, wiewobl Cuprojodid und Ka-
liumsulfocyanid ihre Lislichkeit in Acetonitril ebenfalls bis zu dliger
Fliissigkeit gesteigert hatten (siehe 5d).

Selbstverstindlich werden rein chemische Mittel nicht ausreichen
zur Erforschunyg des Wesens von Lodsuogen beschriebener Art. Den
Einzelfallen wird die physikalisch-cbemische Forschung zu Leibe
gehen miissen. Die Ermittiung optischer, elektrischer und thermischer
Eigenschaften, von Dampfspanoungen, Gelrierpunkten, Dichten, Ober-
flichenspanoungen usw., wird dem Ziele niiher bringen.

Gieflen, 8. Januar 1914.

36. Franz Fischer und Oskar Prziza:
Uber die elektrolytische Reduktion von unter Druck geléstem
Kohlendioxyd und Kohlenoxyd.

(Eingegangen am 2. Japuar 1914.)

Wir berichten hier nur iiber die Hauptergebnisse unserer Arbeit,
welche sich in Idee und Apparatur an die tiber die elektrolytische
Reduktion unter Druck geldsten Sauerstoffes!) aufs engste anlehut.
Uber Einzelheiten gibt die eben erwihnte Arbeit und die Dissertation
Prziza (Berlin 1913, Technische Hochschule) Auskunft.

A. Versuche mit Kohlendioxyd.

Untersuchungen iiber die elektrolytische Reduktion von bei At-
mosphirendruck hergestellten Ldsungen von Kohlendioxyd sind
bereits von A. Coehn und St. Jahn?), ferner von R. Ehrenteld?)
ausgefiibrt worden. Erstere erhielten beim Eioleiten von Kohlen-
dioxyd in eine gesattigte Kaliumsulfat- Losung an amalgamierten
Kupferkathoden Formiat mit 50 %/, Stromausbeute, an amalgamiertem
Zink mit fast 100 % — npach der Gleichung: 2 CO, + H:0 + 2K* +
20 = KHCO, + KHCO;s.

1 Franz Fischer und Otto PrieB, B. 46, 698 [1913].
%) Coehn und Jahu, B. 39, 2836 [1904].
3) Ehrenfeld, B. 38, 4138 [1905].





