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S a m a r i u m ; o s g c h l o r i d ,  SmOCl, aus dem Sullat durch Schmel- 
zeii mit Magnesiumchlorid gewonnen und mit Essigsiiure ausgewaschen, 
ist fast Earblos und zeigt nur in dicker Schicht einen schwach gelb- 
lichen Ton. Unter dern Mikroskop erscheinen die seidegllnzenden 
Schiippchen optisch einachsig, wahrscheinlich tetragonal. Die Doppel- 
brechung ist schwach und von negativem Charakter. Entwicklung 
und Spaltbarkeit nach der Basis. 

0.1193 g Sbst.: 0.1025 g Smr03. - 0.0815 g Sbst.: 0.0563 g AgC1. 
SmOC1. Ber. SrnlOs 86.33, C1 17.36. 

Gef. B 86.17, n 17.03. 
D a  das Samarium zu den verhiiltnismaBig schwach gefiirbten 

Erden gehort nnd die Absorptionsstellen uberwiegend im brechbareren 
Teil des Spektrums liegen, erscheint das  reflektierte Licht ziemlich 
arni an Linien. Cbarakteristisch diirften sein : 

I = 564.5, 478.5, 462, 453.5. 
Weitere Versu chr! zur  Darstellung krystallisierter Aluminate und 

Silicate mit Hilfe der hl:ijinesiumchlorid-Schmelae sind im Gange. 

34. Alex .  Naumann: 
Reaktionen in nichtwiiDrigen LBsungen I) .  

(Eingegang-en am 9. Jsnuar  1914.) 

VI. In Acetonitril. 
[Nach Versuchen von A d am S c h i  e r 93. 

Das von K a  h l  bnuin  -Berlin bezogene Acetonitril roch stark nach 
Acetamid. Es wurde deshalb 3-4 Woclien in gut verschlossenen 
Destillierkolben mit reichlichem Phosphorpentoxpd zusammengebracht 
zur Riickrerwandlung yon durch Was3er entstehendem Amid in Nitril. 
Die bei der  Destillation konstant bei 81.6O ubergehenden Teile wurden 
fur  die Untersuchnngen verwnndt. Das wasserfreia Acetonitril hat  
schwachen, rein atheriechen Geruch. Es wurde aufbewahrt in Glas- 
flaschen, die verschlossen waren durch emen Kork rnit eingesetztem 
Ch lorcalciurn-Phosphorpen tox yd-Rtoh r. 

1. Laslichkeit in Aoetonitril. 
a) Q u  a l i  t a t  i v e B e s  t i  m m u n  g e  n. 

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

*) Fortsetznng YOU B. 43, 321 [1910]. 
2) Verhalten einiger Salze zu und in Acetonitril. Dissertation, GieBen 

1913. - Nur die Angrben fiber Quecksilbercyanid Bind von Aug. Bertges. 



T a b e l l e  I. 
G r a d  d e r  L o s l i c h  k e i t  u n d  N e b e n e r s c h e i n u n g e n .  
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Bemerkenswert ist das  Verhaltcn von A m r u o n i u m n i t r a t  und 
yon C a l c i u m c h l o r i d .  Die viillig getrockneten Salze sind uur weoig 
lijslich in Acetonitril. Bei Zusatz weniger Tropfen Wasser teilt sicb 
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 eio beim Losen VQO 
nicht viillig trocknem Salz, das reichlicher aufgenommen wird. Wei- 
terer Salzzusatz vermehrt die untere Schicht auf Kosten der oberen3. 

b) Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m  u n g e n .  
Das Lasungsmittel wurde i n  Schiittelglirser mit zweifachem, ein- 

geschliffenem VerschluB gebracht uod darauf das zerriehene, voll- 

I) Eine farblose Losnng entsteht niir an6 friseh hergestelltem, weiBein 
Salz. Rfiuflicbe Praparate geben triibe, braungrtine Losungen infolge teil- 
weiser Oxydation. Das gleicbe Aussehen nehrnen die fsrblosen Lbsungen an 
nach kurzem Stehen an der Luft. 

- .- _ _  

?) Lbeung erfolgt unter Erwsrmen. 
4, unter Abkiihlung. 
&) Andre Schichtenbildungen yon Salzen mi t  organischeo Ldsungstnittela, 

wie Methylal, bei Gegeuwart von Wasser ocler ouch von Halogenwnsserstoff 
aerden bei spfiterer Gelegenheit erwhhnt werden. 

3, unter starker Abkthlung. 
9 unter starker Erwiirmung. 
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kommen getrocknete Salz zugegeben iu groflem Gberschufl behufs 
rascher Siittigung und Verbinderung von Gbersiittigung. Die festver- 
schlossenen Glaser aurden  auf eine Welle gespannt, die in einern 
gro6en Wasserthermostaten durch einen Motor gedreht wurde. Die 
Temperatur wurde genau auf 18O gehalten. J e  nach dem Liislich- 
lieitsgrad des Salzes wurde 2-6 Stuoden geschiittelt und die ein- 
getretene Sattigung dorch die Bestandigkeit der Konzentration er- 
wiesen. 

Das Uberfulleo der Losung i n  WWgeglaschen, die ebenfalls auf 
1 8 O  gehalteo wurden, geschah bei gut absetzenden Losungen durch 
Abhebern, bei den meisten durch Filtrieren. Dabei a u r d e  auch die 
Zimmertemperatur nuf ungefahr 1 8 O  gehnlteo. Da die Losungen sehr 
rasch, in 0.1-0.3 Minuten, durcbs Filter giogen und der Siedepuiikt 
tles Acetonitrils 81.6O betragt, so sind die Fehler durch Verdunsten 
nicht erheblich. 

Die L o s l i c  h k e i  t s b e s t i m  m u n g e n  erfolgten teils durch Yer- 
dunsten des Losuogsmittels u n d  Wiigen des Riickstandes, teils durch 
aoalytische Bestimmung des Salzes. Die nachsteheod aufgefuhrten 
Werte sind dss  Jlittel von je zwei Bestimmungen. 

T a b e l l e  11. 
CGehalt d e r  g e s l t t i g t e n  L o s u n g e n :  1 g A c e t o n i t r i l  l B s t  b e i  18' 

0.0161 g C U C l a ' )  0.1131 g KSCNa) 
0.2443 B Cu Bra ') 

0.0386 B Cur Bra 9 3, 2.9 B AgNOa5)') 
0.0353 g C U ~  19 *) 0.0958 * Hg (CN)n '1 

0.0752 g N&.SCN3) 
0.1333 * CUS Cls ') '1 n.0408 g co cis 1) 

1 )  bestimmt durch Abdampfen. 
3) durch MaBanalyse. 
4) Dies ist ein Aonfherungewert. Das durch Einlciten von Schwefel- 

dioxyd in konzentrierte Cuprichlorid-Losung frisch hergestcllte, rein w i l e  
C u p r o c h l o r i d  wurde unter Busschlul von Luft otters mit Eisessig uod 
schliel3lich mit Alkohol und mit -4ther ausgewaschen und im Vakuum ge- 
trocknet. Es 1Bste sich reichlich in Acetonitril zu farbloser Fliissigkeit. Doeh 
schon nach 1-2 Minuten trat an der Lutt durch Oxydation Triibung ein 
unter Braungriin-Farbung. Die Lbslichkeit des roinen Cuprochlorids vor 
Eintritt der Triibung iibertrifft den obigen Zahlenwert. Das C u p r o  bromid  
verhflt sich entsprechend. Das frisch hergestellte Salz ist blal-griinlich, seine 
anfinglich helle LBsung trii bt sich weniger rasch. Behufs MaSanalyse wwde 
der eingeengten Losung vie1 Silbernitrat und wenig verdtnnte Salpetersaure 
zugesetzt, langsam erhitzt unter Umriihren und das iiberscbiissige Silbernitrat 
nach dem Erkalten zurticktitriert. 

Denn die vbllige Sitttigung der 
dickbligen Lbsung ist selbst nach Tagen nicht genau erreicht. 

?) durch Gewichtsanalyse. 

5, Dies ist ebenfalls ein Mindestwert. 



?. Krystallverbindongen mit Acetonitril, Solvate. 
Vielt! Sa lze  gehen niit Acetonitril 5lolekularverbindungen ein, in- 

derir sie eine bestimmte Anzahl lllolekule als Krystall-Acetonitril auf- 
nehmen, entsprechend dem Krystnll-  Wasser. Diese Solvate verwittern 
mristcnj sehr schnell. Weil sie aber fast ausschliefilich bei gewoho-  
liclier 'I 'emperatur erhnlten wurden, so ist  i h r  Besteben nuch in c l o i  

Liisiingeil und ein EinfluO auf die  Rciiktiorien nicbt abzuweisen. 
1)(1(~11 wien  sic? bier n u r  kurz  aufgefiibrt, weil sie irn Yerein niit 

antlren Krystallverhindungen von Salzen mit verschiedeneo organischen 
Stoffen in iibersichtlicber Zuaammenfassung abgebrndel t  werden sollen. 
Die aufgestellten Formeln griinden sich auf nnalytische Bestimmungen. 

CnCI?, 2 CHp . C N  scheitlet sich sb in hellhlauen, sehr hygroskopischen 
Flocken aus einer konzentriertcn Liisung von Cuprichlorid i n  Acetonitril. 

Cu Cla,  1 CHS. CN ist cine hellhraune, aniorpbe Masse, die sich beiin Stehen 
YOII  Cuprichlorid iu eincr ht.mosphii.re von hcetooitril Liltlct. 

Cu Brl, ohne Krgstall-Acetonitril, scheitlet sich bei 20-25O ails als schwarze, 
griphitartige Hhttchen. Ebcriso krystallisiert es aus Wasser ohne Krystall- 
wabser. 

Ca Ur,, 1 CIIs. CN schcidet sich bci 00 HUS als dunkelgrtine, rhombische 
Kt!stilIclirn, die an dcr I,uft  sofort verwittern uiitcr Schwirxung. 

Cu  12, 2 C H 3 .  CN, a n  der Luft schnell verwitternd, scheidet sich nus beim 
Vertlunstcn dcs Liisungsmittels, das nur wenig Cuprojodid aufnimmt, in hell- 
gelben I<rystalll%felchen. Ein  selhst groler Uberscbul vou amorphem Kupfer- 
jodid nandelt sich vollstiiridig urn in grobkrystallinisches Qolvat vorstehender 
Znsimmensetzung in 8-10 Stunden. 

Cn.CIs, 1 CH, .CN. Vollkoninicn wasserlreies Calciumchlorid ist nicht iiacll- 
weisbar lbslich, mar nber in Acetonitril zuerat flockig und d : r m  nach 2 Tagen 
zu eincr fein krystnllinischen Verbindung geworden, die sehr leicht verwittert 
untl an dcr Luft innerhalb 1-2 Minuten durch WasserauInahme na13 wnrtfe. 

Cal?\lOa, I .  1 CH,.CN bildet sich i n  gleicher Weise, w i d  aber schneller kry- 
btillinisch und hat einc geringere Verwitterungsspannung. 

Zn CIS, 2 CA, . CN. Zinkchlorid bildet in Acetonitril unter starker Er- 
wiirmung einen weiSen, voluniinoscn Brei. Die a b g a p r e h  Verbindung schniilzt 
zu ainer rot-griin fluorescierenden Ylussigkeit, halt aber bei 120° nocli Aceto- 
nitril test. 

Co CI?, 3CH3. CN scheidet sich beini Verdunsten der Lbsnng in] Exsic- 
cator in donkelblauen Krystallen aus, die an der Luft schnell verwittern unter 
Ahgabe vou Acetonitril u n d  Aufonhmc von Wasser, wobei sic rot werden unt l  
zerfliel3en. 

Hg (CN,) bi ldete Icein e Vorbind ung mi t Kryst a1 I- Acetoni tril . 

8. Reaktlonen in Acetonitril. 
Wo es nicht ausdriicklicb anders  bemerkt  wird, sind stets n u r  

sorgfaltig getrocknete Salze und Case angewendet worden uncl fiir die  
Anstellung cler Reaktionen halbgesattigte Losungen. 



1. C ti p r i c  h l o  rid. 
a) Verhalten gegen C h l o r w n s s e r . ~ t o f f .  Ea zeigt sich keiimlei .incie- 

deriing der Losung. 
b) Verhalten gegeil B ~ ~ o m m a s s e r s t o f l .  Die braune Parhe schlirgt in 

d ie  griine des Cupribrornids urn. 
c) Verhalten gegen J o d w a s s e r s t o f f .  Die braiine Farbe schkgt  in die 

rote das Cuprojodids urn nacli dem Vorgang: 
C ~ C l z + 2 H l = C 1 1 1  + I + 2 H C I .  

Das Jod kanii durch SchwefelkohlenstofF ausgeschiittelt werden. 
d) Verhalten gegen S c  h wef e l  w a s  s e r s  t o  f f. Es steigen Salzsaiiredirnpfc 

auf. Die braune Lijsung entfiirbt sich durch die such reduzierende Wirkung 
des SchwefelwasserstoFfs unter Tr ibung durch SchweEel. Eine sonstige Fiil- 
lung tritt nicht ein; sclbst bei stundenlangeni Einleit.cn, aber eine gelbe Trfi- 
bung von Schwefel. Trocknes Cuprisulfid lijst sich nicht auf i n  -4cetonitril. 
wolil aber, wenn in die hufschwenimung Chlorwasserstoff cingeleitet wird, 
woboi Schmefalwas3erstoffgeruch entsteht. Der Vorgang ist also umkchrbar: 

CuCla (gelost) + H2S + 2HCI + CuS (gelost). 
Ds Cuprisulfid fur sich vollig unl6slich ist, mu13 es als irgend eine kom- 

plexe Verbindung geliist sein. Ant Zusatz von wenig Wasser findet Firrhung 
nnd dann Aiisscheidung von Cuprisulfid statt. 

e) Verhalten gegen A m  moniak .  Beim Einleiten in eine konzeut.rierte 
Losung cntvtelit zontchst ein griiner Niedcrschlag, der bald grau, graublau 
und schliellich hinimelblau wird und dann die Zusammensetzung CuC12,4NHa') 
hat. Der Vorgaug ist von starker Wiirmeentbindung Lcgleitct. An der Luft 
geht das Himmelblau sofort oberflachlich in Violett iiber und dann in um- 
gekehrter obiger Farbcnfolge schliellich in Grfin, melche Farbe der bekannten 
bestiodigeren Verbiudung Cu C12,2NH3 aukoiuint. Die tiefbiaue, wit13 r i g e  
LBsung dcr frisch hergestelltcn Verbindung scheidet heim Kochen Kupfer 
hydroxyd aus, das bald in Kupferoxyd ~ibergeht. 

EY entspricht 
der Umsetzung: 
2CuClr(gelBst) + 4Nal  (gelost) = Cu2Ia(gelost) + 1% (gelost) + 4NaCI (gefillt). 

g) Verhalten gegen S i l b e r n i t r a t .  
CuCls (gelost) + 2AgNOs (gelost) = Cu(NOa), (blau gelost) + 2AgCl(gofUlt) 

h) Verhalten gegen S t a n n o c h l o r i d .  Es tritt E n t k b u n g  ein bei fiber- 
scliiissigem Stannochlorid und  die Losung bleibt klar gem&8 dem Vorgang : 

i) Verhalten gegen S c h w e f e l d i o x y d .  Es findet keine ltetluktion statt, 
die in Wasser glatt erfolgt. 

k) Verhalten gegen L i t h i u m b r o n i i d .  Die brauue Cuprichlorid-Lbsung 
gibt mit der farblosen Lithiurnbromid-Losung eine violettrote Flfissigkeit - 

f )  Verhalten g e p i  N a t r i u m j o d i d  oder Ka l iu rn  j o d i d .  

Ea entspricht der Umsetzung: 

2 Cu C d  (braun) + Sn Clz = Sn Clr + Cu:, 0 1 0  (farblos). 

I) Diese Verbindung ist aiich aus ciiier Losung i n  Methylal erhalten 
worden, nach 'einer dernngchstig folgenden Mitteilung. Uher die verschiedenen 
Verbindungen Cu Cl2,6NHa, CuCl2,4rJ€I~, CuCl?,2 NH:, siebe auch B. 42, 
3793 [1909]: 37, 3604, 4330 [1904]. 



keine griine clupribroniid-LBsung entsteht, auch ltein Nicderschlag von un- 
1Bslichem Iithiumchlorid. Man muB also auf die Bildung yon Molekular- 
oder komplesen Verbindungen schliehen, die in Acetonitril l6slich sind und 
an sich unlijsliche Komponenten Eesthalten otler sich nicht bilden lassen. 

1) Vcrhalten gegen C a d  m i u m b r o mid. Die braune Cupriohlorid-L6sung 
i i n d  die farblose Cadmiumbromid-LBsung geben eine rotgelbe Flhssigkeit. 

in) Verhalten gegen Mcrc u r i c h l o r i d .  Es entstcht eine gelbgriine 
1J1 iissigkeit. 

n) Verhalten gegen K a l i u m s u l f o c y a n i d .  Es entsteht eine blutrote 
h'iirbung, die beim Einleiten von Chlorwasserstoff in Gelb iibergeht, obwohl 
Cupri- (und auch Cupro-jSulfocpanid in .2cctouitril vi;llig uulBslich sind. 

2. C u p r i b r o m i d .  
a) Verhalten gegen H a l o g e n  wassers tof f. Chlorwasserstoif und Broni- 

wasserstoff zeigen keine EinwirknLig. Jodwasserstoff gibt Cuprojodid unct 
Jod, die in Lijsung bleiben. 

1,) Verhalten gegen S c h w e f e l  w a s s e r s t o f f .  EE entspricht demjenigen 
tles Cuprichlorids (s. 1 d). Dic schwarzgriine Ii isung wird ebenfalls entfiirbt. 
Ebenso verschwindet i n  Acetonitril aufgeschwemmtes Cuprisulfid beini Ein- 
leiten von Bromwasserstoff, durch Bildung von Cupribromid entsteht eine 
griine Lijsung. Diese hleibt abcr griin. Der in diesern Falle gebildete 
Schwefclwasserstoff reicht nicht aus zur entfgrbenden Reduktion. 

c) Verhalten gegeii .A inrno n iak .  Es entspricht deinjenigen des Cup+ 
clilorids (siehe 1 c). Die bestandigere griine Verbindong CuBr?, BNHa ent- 
steht ebenfalls aus den ammoniak-reicheren durch Verduusten. 

d) Verhalten gegen B t a n n o c h l o r i d :  
2 Cu Br? (schwarzgriin) + Sn CI? = Cus Brp (farblos) + Sn CI, Br,. 

3. C u p r o c h l o r i d .  
a) Verhalten gegen C h l o r :  

C U ~  C11 (Farblos) + CI%= 2 Cu CIQ (braun). 
I)) Verhalten gegen C h l o r w a s s e r s t o f f .  Die sich bald triitende (vergl. 

cingangs unter BLBslichkeita), Iarblose LBsung von reinem, weilem Cupro- 
chlorid wird beini Einleiten von Chlorwasserstolf olivengriin. 

Zum Verstlndnis der be- 
obachteten Erscheiniingen sei vorausgeschickt, d d  Cuprosulfid ebensowenig 
wie Cuprisullid in Acetonitril lbslich ist. Leitet man aber in eine Aof- 
schwemmung von Cuprosullid in Acetonitril Chlorwasseratoff ein, so entsteht 
ebenfalls (vergl. I d) eine klare Auflosung, die auch bei langem Einleiten von 
Schwefelwasserstoff Mar bleibt. DemgemiiiB wiirde cine farblose klare Lijsung 
von frisch bereitetem Cuprochlorid keinen Niederschlag geben mit Schwefel- 
wasserstoff. Es entsteht aber an der Luft, auch heim Abschh8 von Feuch- 
tigkeit, ein rnit tler Zeit inimer stirkcr werdender Niederschlag. Er erkliirt 
sich durch die sofort eintretende Oxydation von Cuprosalz, die ia durch 
'Trfibung der Losung sich auch kundgibt (vergl. eingangs unter LBslichkeit). 
In dem MaSe. in  welchem sich Oxyde des Kupfers bilden, entsteht d u d  

c) Verhalten gegen S c h w e f e l w a s s e r s t o f f .  
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Umsatz mit dem eingeleiteten Schwetelwasserstoff Wasser und dieses ver. 
ursacht die Fillung von Sulfiden des Kupfers (vergl. auch Id). Leitet man 
dam Chlorwasserstoff ein, so findet eine teilweise Aufl6sung statt. Dement- 
sprechend 16st sich das kinfliche Cuprochlorid nicht farblos, sondern dunkel- 
braungriin, linter Abschcidung eines schwarzen Schlammes nnd gibt beini 
Einleiten von Schwefelwasserstoff einen schwarzen Niederschlag von Kupfer- 
sulfiden. 

Es fallt ein weil3er Nieder- 
.schlag aus, der LUS einer Mischung von Cuprosulfocyanid und Kaliumchlorid 
besteht, die beide in Acetonitril unloslich sind. ' Die Fdlung ist jedoch nicht 
vollstindig, wohl infolgc der Bildung von Doppelverbindungm. Die Flhssig- 
keit erschcint nintt weinrot durch tcilweise Oxydation zu Cuprisalz (vergl. In). 

4. C u p r o b r o m i d .  
a) Verhaltcn gegen B r o m :  

CuaBr2 (farblos) + Br, = 2 C u B a  (schwarzgriin). 
b) Verhalten gegen Sc h a e f e l w a s s e r s t o f f .  Es entsteht kein Nieder- 

schlag, was sich daraus erkliirt, daB die frisch hergestellte farblose LBsnne; 
von Cuprobrornid sich vie1 langssmer oxydiert als die entsprechende Capro- 
chloridl6sung. 

Cuz Bra (gelbst) + Ha S + Cus S (gelost) + 2 HBr. 
I h t e t  man namlich zu einer Aufschwemmung von Cuprosultid in Aceto- 

nitrit trocknen Bromwasserstolf. so findet vBllige Auflosung statt. Auf Wasser- 
eusate fiillt aus der farblosen Losung schwarxes Cuprosulfid (vergl. auch 3c). 

c) Verhalten gegen K a l i u m s u l f o c y a n i d .  Es entspricht demjenigen 
des Cuprochlorids. Die Fliissigkeit erscheint matt rosa, ebenfalls infolge 
teilweiser Oxydation. 

d)  Vcrhalten gegen Knliui i isulfocyai i id .  

5 .  Cuprojodid .  
a) Verhalton gegen S c h w e f e l w a s s e r s t o f f .  Es tritt keine Fil lnng ein. 

Auch hier gilt die umkehrbare Gleichung: 
Cuad (gel6st) + HaS + CuaS (gol6st) + 2HL 

b) Verhalten gegen Ammoniak .  Die gesiittigte Losung gibt cinen 
Niederschlag, dessen Fnrbe von Grau durch Blangriin in Graubraun iiber- 
geht. Dieser firht  sich beim Abpressen an der Luft sofort schokoladenbraun 
durch Wasseraofnahme. 

c) Verhalten gegen M e r c u r i j  o d i d .  Beide Salze sind einzeln fCr sich 
wenig lijslich, zusammen losen sie sich in Acetonitril sehr reichlich. Die 
bellgelbe, diektilige L6sung scheidet beim Verduosten im ' evakuierten Ex- 
siccator grole, hellgelbe, nadelfbrmige Krystalle ails von der Zusammensetzung 
Cu&, 2HgIz,6CH3.CN, die in venchlossenen Gliischen sich lange Zeit halten. 
An der Luft liefern sie unter Gewichtsverlnst die stark rote Verbindung 
Cn,Iz, 2HgIII). In Wasser sind sia unloslich, zersetzen sich aber unter 

I) Diesc Verbindung ist auf andren Wegen schon dargestellt worden vou 
Hess ,  von L e n o b l c ,  yon Meusel .  
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Abscheidnng  TO^ Cuprojodid und Mercurijodid. Sie liisen sich leicht in 
wiiariger Natriumthiosulfat-Losung unter lebhaftem Umherschwirren durch Ab- 
losung des Krystall-Acetonitrils. - Aus P rop ion i t r i l  wurde die entsprechende 
Verbindung C u ~ I ~ , 2 H g I ~ , 6 C p H ~ .  CN erhalten. 

d) Verhalten gegen K a l i n n i s n l f o c y a n i d .  Es Iindet kcine Farbauderung 
statt, weil Cuprojodid sehr bestandig ist gegen Oxydation (vergl. 3 d  und 4c). 
Es fallt aber auch kein Niederschlag aus. Irn Gegenteil erhohen beide Salze 
gegenseitig ihre Loslichkeit bis zu dickiiligw, hellgelber Fliissigkeit, was auf 
Bildung von verwickelten Verbindungen hinweist. Doch scheiterten alle Be- 
rniihungen, die LBsung zurn I(rysta1lisieren zu bringen. Das f ir  sich unl6s- 
liche Cuprosulfocyanid bildet mit Natriumjodid in Acetonitril cbenfalls eine 
6lige Lhung, die sich an der Luft trCibt untl auf Wnsserzusatz Cuprosulfo- 
cyauitl ansfallen IiiBt. 

6. K o b n l t o c b l o r i d .  
aj Vtirlialten gegeii S c h w e f e l w a s s e r s t o ~ f .  Es eutsteht nur eine g m z  

geringe Triibung. Auch nachtriiglichea Einleiten von Chlorwasserstoff h d e r t  
n-eder die Trkbung noch die blaue Farbe der LBsung. 

b) Verhalten gegen A m m  on i ak .  
c) Verhalten gegen W a s s  er. AuWer dem wasserlreien Kobaltochlorid 

lbst sich such das krystallisierte mit dnnkelblauer Fnrbe. Yermehrter Wasser- 
zusatz eneugt  Rosafiirbung. 

Es entsteht ein rosa Niederschlag. 

i .  F e r r i c  b l o  rid. 
a) Verhalten gegen C h l o r w a s s e r s t o f f .  Die blatrote Farbe der kon- 

b) Verhalten gegen S c h w e f e l w a s s e r s t o f f .  Es scheidet sich Schmefet 

c) Terhalten gegen S t a n n o c h l o r i d .  Die Losung wird vollstiindig ent- 

d) Verhalten gegen K a l i u r n f e r r o c y a n i d .  Die stark verdiinnte, gelbe 

8. W i sm u t t r ich l o  rid. 
a) Verhulten gegen S c h w e f e l w a s h c r s t o f f .  Es entstchr ein rotbrauner 

b; Verhalten gegen A m m o n i r k .  Es entsteht ein weil3er Niederschlag, 

c )  Yerhalten gegen S t a n n o c h l o r i d .  

zentiierten LBsung schlagt in Hellgelb urn. 

RUL, cin Niederschlag entsteht nicht, die LBsung mird hellgelb. 

fiirbt, auch die dureh die folgende Reaktion (d) entstehende. 

1,iisung wirtl Miitrot. 
. 

Niederschlag, der i n  Chlorwasserstoff l6slich ist. 

wnhl  eine Doppelvcrbindung mit Ammoniak. 
Es zeigt sich keine h d e r u n g .  

9. Z i o k c h l o r i d .  
a) Verbalter1 gegen S c h ~ ~ e f o l w a s s e r s t o f f .  Es entsteht ein weil3er 

?iietierschlag, der sich beins Einleiten von Chlorwrsserstoff farblos auflBst. 

10. S t a n n o c h l o r i d .  
a; Verhalten gegen YchwcFe lwasse r s to fL  Es entsteht ein griinbrauner 

Weittre Reaktionen des Stannochlorids siehe unter 111,  f d ,  7 c  und (1. 
Nicdcrschlag, der durch Chhrwasserstoff erbsgelb wird. 



255 

Die auffallend reichen B e s o n d e r h e i t e n  d e r  R e a k t i o n e n  i n  
A c e t o n i t r i l  geben den AnlaB der vorstehenden, wie seither kurz 
gedriingten, schematischen AuEEuhrung der  Einzelbeobnchtungen folgen 
zu lassen eine bundige Ubersicht uber die hervorstechendsten .A b- 
weichungen von gewohnten Umsetzungen unter Hio weisung auf sich 
aufdrangende Erklarungen. 

Die Austreibung durch S c h  w e f e l w a a s e r s t o f f  von Chlorwaseer- 
stoff aus Cuprichlorid (siehe 1 d), von Bromwasserstoff aus Cupribromid 
(2b) und aus Cuprobromid (4 b). von Jodwasseratoff aus Cuprojotiid 
(5 d) kaan in der geringen Ionisation auch der 1Jalogenwaaserstoffe 
in Acetonitril ihren Grund haben 

Aber auffiilliger treten hervor: die N i  c h t a u  s s c h  e i d u  ng y o n  
C u p r i s u l f i d  durch uberschiissigen Schwelelwasserstofl in Cuiiri- 
cblorid-Lisung uod die L o s u n g  v o n  C u p r i s u l f i d  beim Eioleitrn 
von Chlorwasserstoff (1 d); die in gleichem Sinne verlaufendea Er- 
scheinungen bei Cupribromid (2 b); das gleiche Verhalten von Cupro- 
sulfid in Acetonitril beim Einleiten von Chlorwasserstoff (3 c); Ton 
Bromwasserstoff (4b); ferner das  Nichtausfallen des fur sich ganz un- 
liislichen L i t h i u m c h l o r i d s  nus Cuprichlorid-Losung nach Zusatz 
von Lithiumbromid-Losung (1  i); einige Farbiinderungen (1 1, m, n) 

D a m  kommen nocb: die N i c h t a u s f i l l u n g  VOII K u p f e r c y a -  
n i d e n  aus eiuer Lijsung von Cuprichlorid durch eine Losung von 
Baliumsulfocyanid, wiewohl Kupferaulfocyanide in Acetonitril vollig 
unloslich sind ( In) ;  die n u r  t e i l w e i s e  P a l l u n g  des unloslicben 
C u p r o s u l f o c y a n i d s  und des unloslichen K a l i u m c h l o r i d s  beim 
Zusammenbringen von Losungen von Cuprochlorid und yon Kalium- 
siilfocynnid in  Acetonitril (3 d); ebenso d a s  eotsprechende Verhalten 
POD Cuprobroniid gegen Kaliumsulfocyanid-LiiJuogen (44; noch augeo- 
scheiolicher nicht nur das g l n z l i c b e  A u s b l e i b e n  e i n e s  N i e d e r -  
s c h l a g s  beim Wischen von Losungen von C u p r o j o d i d  und yon 
K a l i i r m s u l f  o c y a n i d ,  sondern auch die bedeutende gegenseitige Er- 
hijhuog der Loslichkeit dieser Salze i n  Acetonitril, sowie ferner die 
Auf l i i su  n g  d e s  an sich in Acetonitril uoloslichen C u p r o s u l f o -  
c y a n i d s  d u r c h  N a t r i u m j o d i d - Z u s a t r  zu oliger Fliissigkeit, die auf 
Wasserzusatz Cuprosrilfocyanid ausfallen lafit (5 d). 

Die hervorgehobenen beobachteten Erscheinungen sind hier durch 
mindestens eines der folgenden drei hlerkmale gekennzeicbnet: 1. T’er- 
hioderung der Auslallung an sich unliislicher Verbindungen; 2. gegen- 
seitige Erhohung der Loslichkcit; 3. Auskrystallisieren komplexer 
Verbindungen. 8ie  weisen auf das Bestehen k o m p l e x e r  V e r b i n -  
d u n g e n  i n  u n d  m i t  A c e t o n i t r i l  bin von verwickelterer Zusammen- 
setzung als diejenige der oben beschriebenen Solvate und Ammoniak- 
Verbindungen der Salze. 



Eine solche komplexe Verbindung wurde gelegentlich erhalten 
wn der Ziisaniniensetzung Cu:,I*, 2Hgl2, 6CH3 .CN. Die beiden Salze 
erhBben gegenseitig ibre fiir sich geringe Loslicbkeit sebr bedeutend 
bis zii gelber dickiiliger Fliissigkeit. Diese schied beim Abdunsten 
obige Krystalle am (siehe 5c). - 10 einem andreo Falle konnte ein 
Aiiskrpstallisieren nicht erzielt werden, wiewohl Cuprojodid und Ka- 
liuinsulfocyanid ihre Lijslichkeit in Acetonitril ehenfalls bis zu oliger 
Pliissigkeit gesteigert hatten (siehe 3 d). 

Selbstverstindlich werden rein chemische Mittel nicht ausreichen 
zur Erforschung des Wesens von Iiisungen beachriebener Art. Den 
Einzelfallen wird die physikalisch - chemische Forschung ZII Leibe 
gehen mussen. Die Ermittlung optischer, elektrischer und thermischer 
Eigenschaften, VIJD Dampfspnnniingen, Gefrierpun kten, Dichten, Ober- 
fliichenspannungen usw., v i r d  den] Ziele niiher hriogen. 

GieOen.  8. Januar 1914. 

85. Franz Fischer und Oskar Prziza: 
ober die elektrolytische Reduktion von unter Druck gel6stem 

Kohlendioxyd und Eohlenoxyd. 
(Eingegangen am 2. Januar 1914.) 

Wir berichteu bier nur iiber die Hauptergebnisse unserer Arbeit, 
welche sich in Idee und Apparntur an die uber die elektrolytische 
Reduktion u n  t e r  D r u  c k  geliisteu Sauerstoffes I) aufs engste anlehnt. 
Uber Einzelheiten gibt die eben erwahnte Arbeit und die Dissertation 
P r a i  z a  (Berlin 1913, Technische Hochschule) Auskunft. 

A. Versnche mit  Kohlendioxyd. 
Untersuchungen iiber die elektrolytische Reduktion VOD b e i  A t -  

m o s p h a r e n d r u c k  hergestellten TJosungen von Kohlendioxyd sind 
bereits von A. C o e h n  und St .  J a h n l ) ,  ferner von R. E h r e n f e l d 3 )  
ausgefuhrt wordeu. Erstere erhielten beini Einleiten von Kohlen- 
dioxyd i n  eine gesiittigte Kaliumsulfat - Losung an amalganiierteu 
Xupferkathoden F o r m i a t  mit 50 O l 0  Stromausbeute, an amalgamierteni 
Zink rnit fa3t 100°/~ - nach der Gleichung: 2COa + H z 0 + 2 K . +  
2 0  = KHCOa +KHCOs.  
_____ 

1) F r a n z  F i s c h e r  iind O t t o  PrieB,  B. 46, 698 [1913]. 
2) Coehn und J a h n ,  B. 37, 2836 [1904]. 
3) Ehrenfeld,  B. 38, 4138 [1905]. 




