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schéne, lange Nadeln ab, die bei weiterem Finengen immer dichter werden,
sich verfilzen und schlieflich an manchen Stellen sogar zu harten Kugeln
zusammenbacken. Gegebenenfalls ist nochmals zu zerreiben und im Vakuum
bei 45° und 20 mm Druck zu trocknen.
0.4166 g Sbst.: 0.3894 g CO,, 0.0810 g H,0. — 0.2786 g Sbst.: 14.32 ccm N (179,
750 mm). — 0.1654 g Sbst.: 0.1964 g AgBr. — 0.3400 g Sbst.: o.1104 g Mg,As,0,.
AsBrg, (C;HN),. Ber. C 25.37, H 2.11, N 5.92, Br 50.74, As 15.86.
Gef. ,, 25.50, H 2.16, ,, 5.97, ,, 50.52, ,, 15.68.
Die titrimetrischen Bestimmungen des Arsen- und Brom-Gehaltes bestitigten
die gravimetrisch gefundenen Werte. Die Pyridin-Bestimmung durch Titration er-
gab 32.529; gegeniiber dem berechneten Werte von 32.69 %,.

3. Arsentrijod-Tripyridin.

I g feingepulvertes Arsentrijodid wird in 350 g Schwefelkohlenstoff
gelost und hierauf 1!/, Stdn. mit einer Losung von 25 g Pyridin in 50 g
Schwefelkohlenstoff geschiittelt. Nach zweimaligem Waschen durch Aus-
schiitteln mit reinem Schwefelkohlenstoff gie3t man die gelb gefirbte Schwefel-
kohlenstoff-Schicht von dem rein weilen Niederschlag ab, wischt zweimal
mit Petrolither nach und trocknet schlieBlich iiber Schwefelsiure im Vakuum
bei 50°. Die Ausbeute betrigt 62.4 %, der theoretischen. Die Substanz briunt
sich im Exsiccator nach einigen Wochen, ohne ihre Zusammensetzung zu
andern. Die Loslichkeit in Wasser ist geringer als die der oben beschriebenen
Brom- und Chlorverbindung. Die Substanz hat keinen Schmelzpunkt, sondern
zersetzt sich beim Erhitzen bald unter Schwarzfirbung. Aus heiem Chloro.
form erhilt man die neue Verbindung in schénen, nadelférmigen Krystallen

5.401 mg Sbst.: 5.119 mg CO,, I.071 mg H,0. — 8.236 mg Sbst.: 0.437 ccm N
(24°% 750 mm). — 0.1496 g Sbst.: 0.1515 g Ag]. — 0.3713 g Shst.: 0.08204 g Mg,As,0,.

AsJ,, (CHN);. Ber. C 25.98, H 2.20, N 6.01, ] 54.94, As 10.82.
Gef. ,, 25.85, ,, 2.20, ,, 6.18, ,, 54.75, ,, 10.78.

Die durch Titration ermittelten Werte fiir Arsen und Jod stimmen mit den gravi-

metrisch gefundenen gut iiberein.

130. Fritz Ephraim:
Additionsverbindungen von Chlorwasserstoff und Metallsulfaten (II.).
(FEingegangen am 8. Mirz 1926.)

In Fortsetzung der Versuche iiber die Additionsfihigkeit von Chlor-
wasserstoff an Sulfate!) konnte festgestellt werden, daB es nur die Sulfate
der Metalle mit mehr als zehn AuBen-Elektronen, also der Neben-
gruppen des Periodischen Systems sind, die zu dieser Addition befihigt
sind. Die Addierbarkeit wurde bisher festgestellt bei den Sulfaten von

Cu Zn — — —
Ag Cd — Sn Sb
-~ Hg T Pb Bi.

Versuche mit den Sulfaten von Gallium, Germanium, Indium und Gold
wurden bisher hicht gemacht. Anderseits wurde festgestellt, daB8 die Sulfate
der Alkalien, der Erdalkalien wie des Magnesiums und Berylliums, ferner

1) B. 58, 2262 [1925].
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des Aluminiums, Cers und Lanthans, schlie8lich des Mangans, Eisens, Kobalts
und Nickels zur Salzsiure-Addition nicht befdhigt sind. Thre Chloride
geben umgekehrt beim UbergieBen mit konz. Schwefelsiure Chlorwasser-
stoff?), was bei den Chloriden der Elemente der Nebengruppen, auch bei dem
keine Additionsverbindung bildenden Arsenchlorid, nicht der Fall ist. FEine
Ausnahme bildet hier das Chlorid des einwertigen Thalliums, das schon.in
der Kilte mit Schwefelsdure stiirmisch Salzsiure entwickelt. Die Ursache
hierfiir kann darin gesehen werden, daB, wie im Versuchsteil beschrieben,
gesiittigte feste Losungen von Salzsdure in Thallosulfat schon bei Zimmer-
temperatur zerfallen.

Beschreibung der Versuche.
Sn80; mit HCL

Stannosulfat absorbiert unter miBiger Selbsterwirmung Chlorwasser-
stoffgas und bildet damit ein trocknes, weilles Pulver, das nur wenig geklumpt
ist.

3.94 g SnS0, addierten 1.01 g HCI; ber. fiir 1.5 Mol.: 0.98 g.

Der Korper begann bei 38.5¢ Chlorwasserstoffgas zu entwickeln; diese
Temperatur stieg mit der Zeit und betrug 40°, als die Substanz noch 0.55 g
HCl (entspr. 0.9 Mol.) enthielt, und 45° als sie 0.32 g HCl (entspr. 0.5 g
Mol.) enthielt. Nunmehr war zur Austreibung des Chlorwasserstoffs stirkere
Temperatur-Erhohung notwendig; der Riickstand enthielt bei

Temp. (°) . 55 68 o8
g HCI ..., o.17 0.11 0.07
Mol. HC1.. 0.28 0.17 o.10.

Es erfolgt also auch hier, wie friiher?) meist beobachtet, Austreibung der Salzsiure
bei einer Temperatur bis auf ein halbes Molekiil, das dann erst mit steigender Temperatur
langsam weggeht.

Erwirmt man Stannochlorid mit konz. Schwefelsdure, so vollzieht sich
die Entwicklung von Chlorwasserstoff scharf bei 42°. Es reagiert also das
Chlorid mit Schwefelsiure bei der gleichen Temperatur, bei der das Sulfat-
Chlorwasserstoff-Additionsprodukt zerfillt. Man sollte daher fiir letzteres
die Formel SnSO,, zHCl vermuten; moglicherweise wurde die volilige Be-
ladung des SnSO, mit HCI aus mechanischen Ursachen unmdglich gemacht.

Bi,(80,); mit HCL

Hensgen?) hatte beobachtet, daB Wismutsulfat etwas mehr als
3 Mol. Salzsiuregas addiert und dabei eine feuchte Masse bildet. Im Gegen-
satz hierzu konnte’ein vollig trocknes, weiles Additionsprodukt mit hoherem
Chlorwasserstoff-Gehalt dargestellt werden.

3.97 g Bi,(SO,); addierten 0.88 g HCI, entspr. 4.3 Mol. HCL

Dies Produkt entwickelte mit steigender Temperatur ein wenig Gas,
so daB oberhalb 100 noch ein Gehalt von 0.85 g HC, entspr. 4.1 Mol., darin
enithalten war. Bei 111® wurde die Gasentwicklung sebr stark, schlieBlich
stieg der Tiefpunkt der Entwicklung ein wenig. Bei 114° waren noch 0.47 g,
entspr. 2.2 Mol. HCl, darin enthalten. Bei 150° betrug der Riickstand noch
0.43 g, entspr. 2.0 Mol. Ein neuer Zersetzungspunkt trat bei 154° auf, eben-
falls mit der Dauer der Entwicklung etwas steigend.

?) Ebenso verhalten sich [Co (NH,),]Cl, [Co(NH,),ClICl; und [Co(NH;),(NO,),]CL
%) R. 4, 401 [1885].
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Der Riickstand enthielt bei

Temp. () . 158 165 170
g HCL ..., o.21 0.08 0.04
Mol. HCl .. 1.0 0.3 0.2.

Bi,(SO,); addiert also bei Zimmertemperatur etwas mehr als 4 Mol. HCI.
Der Uberschuf tiber 4 Mol. entweicht bis 110 Bei 111° bzw. wenig dariiber
findet Abbau von 2 Mol. HCI statt, ein weiteres Molekiil entweicht bei 1549,
der Rest wenige Grade hoher; bei 175° ist die Substanz praktisch frei von
Salzsiure.

Sba(80,)3 mit HCI.

Hensgen?) hatte beobachtet, da sich 5.2 Mol. HCl mit Antimon-
sulfat verbinden. Das Additionsprodukt zeigt keine Abspaltung von Salz-
sdure, ohne gleichzeitige Sublimation eines festen Ko6rpers. Die Verhiltnisse
liegen hier dhnlich wie bei der Mercuriverbindung, wohl als Parallel-Erschei-
nung zu der mangelhaften Dissoziierbarkeit der Chloride in wiBriger Losung.
Antimontrichlorid gibt mit konz. Schwefelsiure kein Salzsiuregas und
16st sich in der Kailte wenig darin; beim Erhitzen erfolgt bei einer sehr hoch-
liegenden Temperatur aber sehr weitgehende Auflosung, wahrscheinlich
Mischung in jedem Verhiltnis, die sehr plétzlich auftritt. Kiihlt man dann
ab, so krystallisiert kein Antimontrichlorid aus, sondern eine viel hoher
schmelzende Verbindung, die, da kein Chlorwasserstoff entwichen ist,
zweifellos das Additionsprodukt darstelit.

Arsentrichlorid reagiert ebenfalls nicht mit konz. Schwefelsiure. Beim FEr-
hitzen siedet es ab, ohne daBl Chlorwasserstoff-Entwicklung erfolgt.

T, 80, mit HCL

5.97 g Thallosulfat addierten o.79 g HCI, entspr. 1.84 Mol. Die
Addition vollzog sich ziemlich langsam, was stets auf das Vorhandensein
fester Losungen hindeutet. Die weille Substanz war etwas geklumpt, so daB
sich moglicherweise einige Partikeln der Chlorwasserstoff-Addition entzogen
hatten, und man mit einem Additionsprodukt der Formel T1,80,, 2 HCl
rechnen kann, Beim Erwidrmen beginnt sofort Chlorwasserstoff-Entwicklung,
die stets sehr schnell verlauft, fast so, als erfolge sie aus einer fliissigen Losung.

Der Riickstand enthielt bei

Temp. (°).. 98 122 170 220 280 340
g HCl .... 0.69 0.64 0.53 0.46 0.40 0.32
Mol. HC1 .. 1.60 1.49 1.23 1.07 0.03 0.75.

Bei 170® war Klumpung deutlich bemerkbar, die bei 220° stirker wurde.
Bei 280° war ein erheblicher Teil der Masse geschmolzen und bei 320° war die
Schmelzung vollstandig. Die Erscheinungen sind also 4hnlich wie beim
Ag,S0, beobachtet?), nur treten sie hier schon bei tieferer Temperatur ein.

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit.
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