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l s o l i r u n g  d e r  B a s e .  Die ka l te ,  wlissrige Lasung des Zion- 
salzes wird mittels Natriurnbicarbonat oder verdiinnter Natronlauge 
zersetrt uud die rothgelb gefhbte  Base mittels Essigester extrahirt; 
letzterer muss dann sofort auf dem Wasserbade abdestillirt werden, 
worsuf die Base als hell- bis dunkel-braun gefiirbter, krystallinischer 
Kiirper zuriickbleibt; d o  deraelbe zinrnlich fest am Olase haftet, 80 

empfiehlt es sich. das Verdampfen des Aetliers in weithaleigen Flascheri 
vorzunehmen; ich rerwandte solche s u s  gelbem Olase und fiillte die- 
selben roiher wit Eohlensaure, dil die Base in  geliistem Zustande sehr 
licht- uud luft-empfindlioh ist. Die Ausbeute der etwas schwer in den 
Aether gehenden Verbindung betrug 79-96 pCt. der Theorie, der  
Schmelzpunkt des Rohproductes schwankte zwischen. 140° und 1550. 
Das [Jmkrystallisiren der Base bereitrt ziemliclie Schwierigkeiten, am 
besten eignet sich noch Amylalkohol; rnan triigt in den siedenden 
Alkohol ein und filtrirt in ein gekiihlfes, rorher mit Kohlensiiure ge- 
fiilltes und gegen Licht geschiitztes Gefiiss; die Base scheidet sich in 
mikroskopisch kleinea Krysttlllchen ab , welche sofort abgesaugt nnd 
ron deui anlaftendeu Amylalkohol durch Waschen rnit Aether befreit 
werden. Die erhalteoe Base ist hellbraun, den Schmelzpunkt bestimmtr 
ich eiumal zu 19l0, in anderen FBllen nicht unerheblich niedriger. 

0.2111 g Sbd.: 0 5400 g C O L ,  0.128Og TTaO. - 0.?021 g Sbst.: 41 ccm N 
( 1  10, i 23  mm). 

CIAHIBNI. Bey. C 70.00, H G.Gb', N 23.33. 
Gef. s 69.78, '> 6.75, s 23.00. 

Bei spiiteren Dar~tellungen h n d  icli es zweckmassiger, das bei 
der Reduction erhaltene Zirindoppelsalz mittels Schwefelwasserstof 
zu eutzinnen und aus dem Filtrat mit Solzsiiuregas in der Ralte das  
Chlorhydrat za fallen. 

Ueber die aus d r m  Tetraaniidostilben bergeatellten Zersetzunga- 
producte sol1 spiiter berichtet werden. 

568. Alex. Naumann: Reactionen von Salzen in 
nichtwassrigen Lbsungen. 

~ h u s  dem chemischen Univereitatslaboratorium zu Giessen.] 
(Eingegangen :in 4. October 1904.) 

Von den friiher l) erwahnten Untersucbuogen uber obigen Gegen- 
stand liegt nunmehr eine grossere Anzabl vor in Form von ausfiihr- 
lichen Doctorschriften \-on Scliiilern von mir. Hiernach halte icli es 
fiir angezeigt, die thatsiichlichen Ergebnisse rnit den nothwendigsten 
Relegen in biindiger Passung ubersichtlich zusammeuzustellen. 

l) Diesi: Berichte 32, :)!I!) [IS991 
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Fiir die A u s f i i h r u n g  d e r  V e r s u c h e  wurden die Lijsungsmittel 
sorgfaltig entwiiseert, j e  nach Urnstanden durch geschmolzenee Cblor- 
calcium, Aetzkali, Ralk,  frisch entwassertee Kupfersulfat oder Natrium. 
$ie wurden dann abdestillirt in eine rnit dem Kiihler gasdicht ver- 
bundene Auffangdasche , welche in einer zweiteii Korkdurchbohrnng 
sin rnit Chlorcalcium oder mit einem Gemenge von Phosphorpentoxyd 
und Glasperlen gefiilltes, offenes Chlorcalciumrohr trug, zur Abhaltung 
d e r  Luftfeuchtigkeit, gegen welche in gleicher Weise beim Aufbewahren 
d a s  Lbsungsmittel und die 1,ijsungen geschiitzt wurden. - Die k r y  
stallwasserhaltigen Salze wurden entwaseert und die zn liisenden 
Stoffe getrocknet, j e  nach ibrem Verbalten durch Erwiirmen oder in 
Exsiccatoren, erforderlichen Pal ls  in erncoirten. Ebenao wurden die 
rerwendeteo Gase, wie Schwefelwassersto5, Ammoniak, Chlorwasser- 
stoff, Cblor, sorgfiltigst getrocknet, durch jeweilig geeignete Stoffe wie 
Cblorcalcium , Iial k, Schwefelsaure, Phosphorpentoxyd. - Auch 
Operationen, wie Fiillungen , Filtrationen, Waechuugen und dergl., 
wurden, wo es geboten erschien, unter Glasglocken rnit Chlorcalcium 
.und fr iech geschmolzenem Aetxkali oorgenommen. 

Die zahlenmassig gegebenen L i i s l i c h k e i t e n  beziehen sich stete 
auf  eine Temperatur YOU 180. 

I. I n  Aethylacetat. 
[Xach Versuchen von E r i c h  Alexander').] 

Das A e t h y l a c e t n t  wurde zur Entwasserung rnit gescbmolzenem 
Ghlorclrlcium und d a m  rnit Natrium behandelt. Zur Verwendung 
kam nur der bei 7 7 O  iiberdesfillirende Antheil. Dieses Aethylacetnt 
hatte das specifische Gewicht 0.9024 bei 18O, bezogen nuf Wauser 
von 40. 

Lijs l ichkei t  i n  A e t h y l a c e t a t .  
LB s l ich  sind: Staunichlorid, Cuprichlorid, Ncrcurichlorid, Mercurijodid, 

Mercurikaliumjodid, Mercuribromid, Platinchlorid, Cadmiurnchlorid, Cadmium- 
nitrat, Cadmiumjodid, Wiemuthcblorid, Jod, Uranbromid, Uranjodid, Kalinm- 
cadmiumjodid, Intimontrichlorid, Oxalaiiure, Schwefel, Kaliumpermanganat, 
Lithiumchlorid Lithiumnitrat, Lithiumfluorid, Lithiumbromid, Pailadium- 
chloriir, Ferrichlorid , Zinkchlorid , Urunnitrat, Uranchlorid, Kobaltchlorid, 
Kobaltnitrat, Magnesiumchlorid, Kaliumjodid. 

U n l  Bslic h sind: Cuprochlorid, Silbernitrat, Silbersulfat, Silberchlorid, 
Silbercarbonat, Lithiumcarbonat, Litkiumsalfat, Lithiumborat, Lithiummeta- 
borat, Lithinmhpdroxyd, Lithinmsilicat, Lithiumsilicofluorid, Ferrochlorid, 
Ferrosulfat, Zinksulfat, arsenige S&ore, Bleiaceiat, Cadmiumoxyd, Cadmium- 
Garbonat, Cadmiumbromid, Cadmiumsulfat , Calciumchlorid, Calciumsulfid, 

1) *Reactionen von Salzenl in Aethylacctata. Dissertation. Giessen 1899. 
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Calciumsu,fit, Calciumoxyd, Cnlciuincarbonat, Calcinmhydroxyd , Kaliuui- 
chromat , Kaliumdichromat , Kaliumbromid , Kaliumchlorid , Kaliumcyanid , 
Yerrocyankalium, Ferricyankalium, I<alinmchlorat, Kaliumbromat, Kaliumnitrat, 
I<aliumsulfat, Kaliamnitrit, KaliumsulGd, I(aliumpyroantimoni~It, Uonoknlium- 
tartrat, Dikaliumoxalat , Kaliumcarbonat, Kaliumarsenit , Kaliumarseniat 
Kaliumhydroxyd, Kaliumsulfocyanid, Natriumchlorid , Xouonatriumsulfit. 
Natriumcarbonat, Natriumhydroxyd, Borax, Natriumarsonit, Amnioniumchlorid, 
Ammoniumsulfat, Monoammoi~iumcarbouat, Ammoniumoxalat, Baryumclilorid, 
Raryumuitrat, Bnryumcarbonat, Baryumsulfat, Strontiumcarbonat, Magnesium- 
oxyd, Magnesiumcarbonat, Magnesiumsulfat, Kohaltsulfat, I~aliumkobaltinitrit, 
Nicltrlaulfat, Mangansulfat, Uransulfat, Uranacetat, Mercuroclilorid. 

Bei den nachbeschriebenen Reactionen wurden gesiittigte Liisungen 
nngewandt. 

1. Q u e c k s i 1 b e r c h I o r i d. 
a) L i i s l i c h k e i t .  - Eine bei ISo gesiittigte Losung hat das  spe- 

cifisclie Gewicht 1.110 Lei 1 8 O ,  bezogen auf Waseer vou 4O, Sie ent- 
hlllt 1 g Mercurichlorid in  3.5 g Aethylacetat, nach zwei Quecksilber- 
bestimmungen. 

b) Verhalten gegen Z i n n c h l o r i i r  - Nine LBsung von Queck- 
silberchlorid in Aethylacetat giebt mit einer solchen von Stannochlorid 
einen reirhlichen wrissen Niedersclilag von Mercurochlorid. Er ent- 
hielt 84.8 pCt. Quecksilber, f i r  Mercurochlorid berechnen sich 84.96 pCt. 
1st die Quecksilberchloridlisung im Ueberschuss, so. enthalt die Liisung 
kein Stannochlorid mehr, eondern nur  Staanichlorid ; ist Staniochlorid 
in) Ueberschuse, so wird sammtliches Quecksilber als Chloriir gefiillt. 
Die Umsetzung ist also eine vollstlindige nach der Oleichung : 

2HgClp + SnCIz = 2HgC1+ SnClr. 
c) Verhalten gegen S c h w e f e l w a s s e r s t o f f .  - Beim Einleiten 

von trocknem Schwefelwasserstoff i n  eine Liisung von Quecksilber- 
chlorid entstand sofort ein weisser Niederschlag, der sich bei weiterem 
Einleiten bald hellgelb fiirbte; das  Quecksilber wurde shmmtlich aus- 
gefallt, in  der Lijeung fanden sich nur noch Chlorwasserstoff und iiber- 
schiiesiger Schwefelwasserstoff. D e r  mit Aethylacetat ausgewaschene 
und bei looo getrocknete Niederschlag enthielt Quecksilber 81.4 pCt., 
Chlor 9.5 pCt., Schwefel 8.7 $3.; fiir die Formel HgClo,2HgS be- 
rechnen sich Quecksilber 81.65 pCt., Chlor 9.64 pCt., Schwefel8.71 pCt. 
Die Umsetzung war  also verlaufen nach der Gleichung: 

3HgCle + OHaS = HgCln, 2HgS + 4HC1. 
Der  Niederschlag von Quecksilbersnlfochlorid ist unliislich in 

Wasser und in verdiinnter Schwefelelure , theilweise liislich in Salz- 
saure und in  Salpetersaure, leicht loslich in Kiinigswasuer. Ral i -  uod 
Natron-Lauge schwtirzen ihn unter Bildung von Quecksilbersulfid und 
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Quecksilberoxyd. Bei schwachem Erhitzen zerfiillt e r  in Quecksilber- 
chlorid und Quecksilbersulfid, bei rasclieru, starkem Erhitzen sublimirt 
e r  unzersetztl). 

d) Verhalten gegen A m m o n i a k .  - Beirn Einleiten von trock- 
nern Ammoniak in  die Queckeilberchloridloeung entstand sofort ein 
weisser Niederschlag. Bald war alles Quecksilber ausgefiillt. Der mit 
Aethylacetat ausgewaschene und bei looo getrocknete Niederschlng ent- 
hielt Quecksilber ale Oxydealt, Chlor und Ammoniak. Er hatte die  
Zusammensetzung Hg Cln, 2 N tis; denn ee wurden gefunden Qiieckeilber 
65.5 pCt. (berechnet 65-60 pct.), Chlor 23.2 pCt. (berechnet 23.22 pCt.), 
Ammoniak 11.1 pCt. (berechnet 11.18 pCt.). Beim Rehandcln der  
Verbindung rnit Wasser bildet sich ein weisser Niederschlag von Mer- 
curiamrnoniumchlorid, und Ammoninmchlorid gebt in Liiaung. S ip  i s t  
in Sliuren leicht liislich. 13eim Erhitzen giebt sie Aiumoniak aus, 
dann tritt Schmelzung ein und Sublimation von Quecksilberchlorid ohne 
Riickstandz). Der  Vorgang war also: 

HgC12 + 2NH3 = HgC12,2NH3. 
e)  Verhalten gegen C a d m i u m j o d i d .  - Beim Vereetzen von 

Quecksilberchloridlosuog rnit Cadmiumjodidlosung in geringem Ueber- 
schuss entstand ein weisser Niederschlag ron Cadmiumcblorid. In d e r  
Losung waren das gesammte Quecksilber und viel Jod ,  sowie wenig 
Cadmium und Chlor. Die Umsetzung war somit rerlaufen nach det 
Gleicliung : 

HgCla + CdJB =z HgJa + CdCla. 

'3. K u  p fe  r c h 1 ori d. 
a) L B s l i c h k e i t .  - Die bei 180 geaiittigte Losung von Cupri- 

chlorid ist braungriin, ha t  daa specifische Gewicbt 0.9055 bei 18O, be- 

') Diese Verbindung HgCl2,2EgS iet zuerst weniger rein erhalten wor- 
den durch langsaines Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine wbsrige La- 
sung Ton Quecksilberchlorid in grossem Ueberschuas und durch Kochen voa 
feuchtem, schwarzem Schwefelqnecksilbor mit einem Ueberschuss von Queck- 
silberchloridl6sung von H. Rose,  Poggendorff ' s  Annrrlen der Physik nnd 
Chemie 13, 60-64 118281. Sie ist auch krystallinisch erhalten worden durch 
Zusammenscbmelzen von Schwefelquecksilber rnit viel Quecksilberchlorid nnd 
-4usziehen des~berechlssigenChloridsmit kochendem Wasser von R. Schneider ,  
a. a. 0. 95, 167 [lSSS]. Sie cntsteht auch aus anderen nichtwissrigen Lo- 
sungen durch fiberschtissigen Schwofelwasserstoff: A l e x  N surnann,  dime 
Berichtc 32, 1000 [1899]. 

a) Diese Verbindung HgCls, 2NH3 ist zuerst erhalten worden als weisse, 
krys:itllinische Masse durch Aufliisen von Quecksilberchlorid in w8ssrigenL 
Ammoniak und Abdunsten von W. Weyl ,  Poggcndorff 'e  Annelen der 
Phi-sik und Chemie 131, 546 [18G7]. 
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zogen auf Wasser von 4O. Sie enthPlt 1 g Kupferchlorid in  249 g 
Aethplacetat. 

b) Verhalten gegen A n i m o n i a k .  - h i m  Einleiten ron  trocknem 
Ammonia% in die I(upfercii1oridliisung entstand sofort ein griinlicber 
Niederschlag, der sich bald lichfblau fiirbte. Each  der Siittigung der  
Liisung rnit Ammoniak war alles I h p f e r  aiisgefallt. Der  rnit Aethyl- 
aeetat ausgewaschene Niederechlag farbt sich an der Luft durch Wasser- 
aufnabme bald hellgriin, nersetzt sich rnit Wasser unter Abscheidung 
von blauem Kupferhydroxj-d. Beim Erhitzen entweicht zuniichst Am- 
moiiiak uuter Griinfiirbung des Salzes, dann tritt Braunfgrbung unter 
Sublimation Ton Aminoniumchlorid ein uud Iiupferchloriir hinter- 
bleibt. Der  Niederechlag bat die Zusammensetzung Cu Clz, 6 XHs; 
denn es wurden gefunden Kupfer 26.9 pCt. (berechnet 26.84 pCt.), 
Cblor 2 9 . i  pCt. (berechnet 29.04 pCt.), Amrnoniak 43.1 pCt. (bereclinet 
43 22 pCt.)’). Der Vorgang war also: 

CuCli  + G NH3 = CU Clp, G N€I3. 
c) Verhdten gegen S c l i \ t . e f e l w a s s e r s t o f f .  - Einleiten 1-011 

trocknem Schwefelwasserstoff in die Kupferchloridlijsung rief einen 
zuerst hellen, sich a b w  rasch braun und dann schwarz firhenden 
Niederschlag herror, unter Ausfiillung sammtlichen Kupfers und Ver- 
bleiben ron Chlorwasserstoff iri der LBsung. Der  niir Kupfer und 
Schwefel entbnltende Niederschlag war Ciiprisiiltid, denn es wurden 
gei’unden Kupfer GG 3 pCt. (berechnet GL47 pCt.). Die Umsetzung war 
also wie in wiissriger Liisung erfolgt nach der Gleichung: 

CUCI:, + 112s = C U S  + ZHCI. 
d) Verhalten gegen C h l o r w a s s e r s t o f f .  - Beini Einleiten von 

trocknein Chlorwasserstoff in die 1Lupferchlor:dlijsung wurde diese 
sofort gelbbraun , triibte sich und liess einen braunen Niederschlag 
entstehen. Die mit Chlorwisserstof geshttigte Lijsung enthielt noch 
geringe Mengm r o n  Kupfer. Der mit Aethylacetat got ausgewaschene 
Niederschlag farbt sich an der Luft infnlge von Wussernufnabme rssch 
griin, bei roreichtigem Erhitzeu entweicht Chlorwssserstoff, und es 
hinterbleibt zunacbst Cuprichlorid, das  bei stnrliem Erhitzen unter 
Chlorabgabe in Cuprochlorid iibergeht. In  Wasser ist der Nieder- 
8Chlag init griiner Farbe reichlich liislicb. Er hnt die Zusammen- 
setzuug CuCli, 2HC1; denn cs wurden gefunden Kupfer 30.6 pCt. 
(berechnet 30.GG pCt.), Chlor GS.3 pCt. (berechnet G8.37 pCt.). D e r  
Vorgxng mar also: 

CU Cla + 2 N C l =  C U C I ~ ,  2 HCI. 

!) Diese Yerbindung CuClz, GNHa i a t  weniger rein frtiher erlialten worden 
durcli Absorption Ton Animoniak durch Kupferchlorid von €3. R o s e ,  P o g -  
g e n r i o r f f ’ s  Annnlen der Physik und Chemie PO, 155 [1830]. 
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e) Verhalten gegen Z i n n c h l o r i i r .  - Fiigte man EU einer LSsung 
von Stannocblorid in Aetbylacetat eine solche von Kupferchlorid im 
Ueberschdss, so entstand ein weisser Niederschlag von Knpferchloriir ; 
denn es wurden gefnnden Rupfer 6 4 2  pCt. (berechnet 64.21 pCt.). 
Im Filtrate war  das Zinn als Stannichlorid enthalten. Die Umsettung 
war also rerlnufen nuch der Gleichang: 

“,uCl~ i- SnClz = 2CuC1+ SnClr. 
f )  Verlialten gegen C a d m i u m j o d i d .  - Beim Zu.snniment~ingen 

einer Liisung con Kupferchlorid mit einer solchen von Cadmiumjodid 
entstand ein weisser NiederscLlag, wiihrend die Losung durch freiee 
J o d  himbeerroth gefarbt wurde. Der mit Aethylacetat sorgfaltigst 
iiuggewaschene Niederschlag enthielt Cadmium 27.3 pCt., Rupfer 17.3 
pCt., Jod 34.5 pCt., Chlor 17.3 pet .  Hiernach war er dnrch die 
Umsetzung entetanden: 

CnCla + Cd& = C u J  + J + CdCls; 
denu die der gefundenen Knpfermenge (17.3 pCt.) entsprechende Menge 
Jod  betragt auf Cuprojodid berecbnet 34.6 pCt. (gefunden 34.5 pct.), 
und die der gefundenen Cadmiummenge (27.3 pCt.) enfsprechende 
Menge Chlor betriigt auf Cndrriumchlorid berechnet 17.3 pCt. (ge- 
funden 17.3 pCt.). Ein Theil des gebildeten, nur  schwer lijslichen 
Cadminmchlorids war in Liisung geblieben. 

569. A. Eibner:  M e c h a n i s m u s  und Grenzen der Phta lonreac t ion ,  
[Mittbeilung aus dem 

organisch-chemischon Laboratorium der teclinischen Hochschule Miinchen.] 
(Eiogegangen am I .  October 1904.) 

1. M e c h a n i s m u s  d e r  P h t a l o n r e a c t i o n .  
Die beim Aufspalten des asynm. Chinophtnlons und seiner €10- 

mologen mit wiiesrigen Alkalien entstehenden C h i n o l y l  - a c e t o -  
p h e n o n c a r b o n s a u r e n  treten ausserdern noch bei der Bildung der 
Ersteren und auch in den Chinophtalonschmelzen als Nebenproducte 
auf. Dieser Umstand uud ihr  leichter Uebergang in die syrnrn. Chitlo- 
phtalone berechtigen zu der Annahme, dase ihre Bildung nicht ais 
Nebenreaction aufzufassen sei. Dass diese Siiuren thatulchlich bei 
der Bildung der symm. Chinophtalone cine Rolle spielen, erhellt i i u s  
Folgendem : 




