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und mit Salpetersiiure leicht ein Nitroprodukt liefert. Ls krystalli-
siert aus Benzol in hitbschen Nadeln vom Schmp. 182° und konnte
durch Vergleich mit eivem alten Priiparat als N-Athyl-6-nitro-
2-chinolon identifiziert werden.

Mit besseren Ausbeuten destillierten wir das Silbersalz der Me-
thylchinoloncarbonsiiure im Kohlensiurestrom.  Man erhiil: dabei
strahlige Biischel eines Korpers, der aus Ligroin in feinen, weilien
Nadeln vom Schmp. 729 erscheint, ein Hydrochlorid vom Schmp.
112° und ein Quecksilberdoppelsalz vom Schmp. 183—190°
liefert und leicht als N-Methvi-2-chinolon erkannt werden kounte.

550. Alex. Naumann: Reaktionen in nichtwalBrigen
Liésungen ).
(Aus dem Chemischen Universititslaboratorium zn Gielen.)
(Eingegangen am 4. Oktober 1904.)

1V. In Methylacetat.

[Nach Versuchen von Jean Rill?): Kaliumsulfocyanid, Ammoniemsulfocyanid,
Kobaltochlorid, Kobhaltobromid, Cuprichlorid; von Ferd. Bezold?d): Mer-
curichlorid, Mercuribromid, Calciumnitrat.]

Von dem mit wasserfreiemr Kupfersulfat entwiisserten Methylace-
tat wurde nur der zwischen 356.8° und 57.6° iibergehende Teil ver-
wandt. Dieses Methylacetat hatte das spezilische Gewichit 0.935 bei
18°%, bezogen auf Wasser von 4°% Die zu losenden Stoffe wurden in
je angemessener Weise sorgliltig getrocknet. [Fuir die Reaktionen
wurden im allgemeinen halbgesittigte Losungen dargestellt durch Ver-
diinnung der gesiittigten mit dem gleichen Volumen Methylacetat. Die
mit einem < versehenen Formeln stiitzen sich auf gut stimmende
quantitative Analysen, welche in den erwiihnten Dissertationen auf-
gefiibrt sind.

Loslichkeit in Methylacetat®).
Loslichsind: Kalium-sulfoeyanid, -jodid®, -supermanganat®: Natrium-
jodid, -sulfoeyvapnid: Lithium-bromid, -chlorid®, -jodil, -sulfocyanid; Ru-
hidium-jodid; Ammonium-sulfoeyanid: Barium-jodid, -bromid*: Stron-

% Fortsetzung von dicse Derichte 87, 4614 [1904],

%) »Beitrag zur Erkenntnis des Verhaltens von anorgasischen Salzen in
Methylacetat.« Dissertation, GieBen 1907.

3 »Das Verhalten chemischer Verbindungen in Methylicetat.«  Disser-
tation, Giellen 1906.

4} Die schwer lislichen Salze sind mit einem * verschen.
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tium-hromid*: Calecium-nitrat, -bromid: Magnesium-hromid®, -jodid**
Kupfter-bromiir®, -chlorin®, -jodiir, -bromid, -chlorid, -sulfoeyanid; Zink-
bromid, -chlorid, -jodid, -nitrat; Blei-jodid®; Cadmium-bromid®, -jodids
Cer-chlorid®, -hromid: Chrom-chlorid®, -siureanhydrid; Mangano-chlorid®;
Ferr-ichlorid, -ochlorid®: Kobalt-bromid, -chlorid, -jodid, -uirrat, -suliocy-
anid; Nickel-chlorid®, -nitrat*; Thalli-chlorid®, -umjodid®; Uran-hromid,
-nitrat, -ylchlorid, -yljodid; Wismut-chlorid, -jodid: Stann-ochlorid, -ijodid;
Silber-nitrat®, -arsenit; Mercari-chlorid, -bromid, -jodid, -eyanid, -kalium-
idid; Mercuro-jodid®, -pitrat; Gold-bromid; Platin-chlorid®: Palla-
dium-jodiir; Jod: Schwetel®.

Unloslichsind: Kalium-chlorid, -chlorat. -superchlorat, -carbonat, -hi-
carbonat, -nitrat, -nitrit, -sulfat, -bisulfat, -pyrosuliat, -fluorid, -bromid, -bro-
mat. -jodat, -superjodat, -cyauid, -=allid, -silicat, -silicofluorid, -vhromat, -py-
rophosphat, -ferrocyanid, -ferricyanid. -pyroantimouniat, -hydroxyd; Natrium-
<hlorid, -chlorat, -bromid, -hromat, -jodat, -perjcdat, -fluarid, -nitvat, -nitrit,
-carbonat, -bicarhonat, -bilorat, -sulfat, -sulfit, -bisulfit, -phosphat (tert.), -py-
vophosphat, -silicat, -silicofluorid, -molybdat, -wolframat, -bydroxyd; Li-
thium-fluorid, -jodat, -carbonat, -sulfat, -metaborat, -pyroborat, -phosphai,
-silicat, -silicoiluorid, -hydroxyd; Caesium-chlorid, -suliat; Rubidium-
<hlorid, -bromid, -nitrat, -sulfat; A mmo nium-chlorid, -bromid, -nitrat, -sulfat:
Barvium-chlorid, -chlorat, -bromat, -cyanid, -sulfat, -suliit, -dithionat, -nitrat,
carbonat, -tetraborat, -chromat, -phosphat, -oxyd: Strontium-chlorid, -car-
bonat, -metaborat, -nitrat, -sulfat, -monosulfid, -oxyd; Calecium-chlorid?,
-fluorid, -carbonat, -sulfat, -sulfit, -tetraborat, -pkosphat (tert.), -silicat, -mono-
sulfid, -oxyd: Maguesium-chlorid, -fluorid, -sulfat, -bisulfat, -carbonat, -sili-
cat, -arsenat, ~oxvd; Kupfer-fluorid, -cyanid, -nitrat, -sulfat, -carbonat, -phos-
phat. -silicat, -silicofluorid, -sulfid, -horat, -arsenat, -sulfocyaoiir; Zink-
fluorid, -cyanid, -carbonat, -suliat, -phosphat, -oxyd; Blei-chlorid, -bromid,
-nitrat, -sulfat, -phosphat, -silicat, -carbonat, basisches; Cadmium-chlorid,
-sulfat, -carbonat, -oxyd: Chrom-fluorid, -suliat. -carbonat, -plosphat; Er-
bium-sulfat; Mangan-sulfat, -carbonat, -phosphat: Ferr-isulfat, -osulfat,
-osalfid: Kobalt-cyanid, -sulfat, -carbonat, -phosphat, -arsenat, luteo- und
Purpurcokobaltochlorid; Nickel-cyanid, -sulfat, -phosphat: Thallium-chlo-
rid, -bromid, -carbonat: Wismut-sulfat; Aluminium-kaliam-soliat; Stanni-
sulfid: Silber-chlorid, -bromid, -jodid, -jodat. -nitrat, -eyanid, -salfcyanid,
-carbonat, -sulfat. -phosphat: Mercur-ochlorid, -obromid, -isulfat: Palladium-
jodid.

Die léslichen Jodide geben anfangs wasserklare Lésungen, die
sich aber oft schon wach kurzer Zeit durch Jodabscheidung gelb und
nacbher rotbraun firben.

1. Kaliunm-sulfocyanid.

a) Verhalten gegen Natriumjodid. — Die halbgesittigten Losun-
gen geben beim Zusamnienbringen einen weillen, krystallinischen Nieder-
schlag von Kaliumjodid: .

KSCN + NaJ = KJ + NaSCN.



3791

Bei iiberschiissigem Natriumjodid ist die Ausscheidung des Ka-
linms als Kaliumjodid voltkommen,

b) Verhalten gegen Lithiumnitrat. — Is entsteht ein weiller,
fein krystallinischer Niederschlag von Kaliumnitrat, der sich als-
bald zu Flocken zusammenballt.

KSCN + LiNOy = K NO; + LiSCN.

Die Fillung des Kaliums ist vicht vollstindig.

2. Ammonium-sulfeeyanid.
a) Verhalten gegen Lithiumnitrat. — Es entsteht ein flockiger,
krystallinischer Niederschlag von Ammoniumnitrat. Die Aus-
scheidung ist aber nicht vollstindig.

NILSCN + LiNO; — NIL, N + LiSCN.

3. Kobaltochlorid.

a) Loslichkeit. — Kobaltochlorid lost sich in wasserfreiem Me-
thylacetat zu emmer klaren, blauen Flissigkeit. Geringe Mengen
Wasser in Methylacetat verursachen eine rote, spinngewebeartige Ab-
scheidung am Glas. Die bel 18° gesittigte Losung hatte das spezi-
fische Gewicht 0.938;8. Sie enthielt 1 g Xobaltochlorid in 271 g Me-

thylacetat. Wegen dieser geringen Loslicbkeit wurde zu den folgen-
den Versuchen eine nahezu gesiittigte Lésung verwandt.

b) Verhalten gegenKaliumsulfocyanid. — Es entsteht ein weiller,
volumindser, sich zusammenballender Niederschlag von Kaliumchlo-
rid. Die Losung wird tiefblau. Die Ausfillung des Kaliums durch
iiberschiissiges Kobaltochlorid ist vollkomnien.

CoCli 4+ 2KSCN = 2K Cl + Co(SCN).

¢) Verhalten gegen Lithiummnitrat. — Im ersten Augenblick ist
keine Linwirkung zu beobachten. Nach kurzer Zeit bemerkt man an
den Glaswiinden und nach lingerem Stehen auch am Boden einen
feinkrystallinischen, weillen Korper, dessen qualitative Amnalyse nur
die Anwesenheit von Litbium und von Chlor ergah.

CoCly + 2LiNO; = 2LiCl + Co(NOs)s.

Die Ausscheidung des Lithiumchlorids ist unvollstindig. s
ist nicht unlislich, sondern nur schwer léslich.

d) Verhalten gegen Ammouniak. — Leitet man in die gesittigte
Lésung von Kobaltochlorid trocknes Ammoniak in langsamem Strome,
so entsteht zuuiichst ein flockiger, blidulich grauer Niederschlag, der
bei lingerer Einwirkung von Ammoniak sich aufhellt, gelb und
schlielich hell rosarot wird. Diese Farbe #indert sich nicht mehr bei
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weiterem Einleiten von Ammoniak. Das Losungsmittel ist wasserhell
geworden. — Der an feuchter Luft unbestindige Niederschlag wurde
uoter einer Glasglocke abfiltriert und mit Methylacetat gewaschen,
daon einige Tage im Vakuumexsiccator getrocknet und von {iber-
schiissigem Ammoniak befreit unter &fterer Erneuerung des Vakuums.
In trocknem Zustand war seine Farbe duukler rosarot mit einem Stich
ins Blaue. Er hatte die Zusammensetzung CoCly, 6 NHs !).

CoCls 4+ 6 NHz — CoCls, 6 N Hs.

4. Kobaltobromid.

a) Loslichkeit. — Die ber 18° gesittigte, dunkelblaue Losung
batte das spezifische Gewicht 1.013 1%, Sie enthielt 1 g Kobaltobromid
in 9.74 g Methylacetat.

b) Verhalten gegen Kaliumsulfocyanid. — Es entsteht ein
weiler, krystallinischer Niederschlag von Kaliumbromid. Bei iiber-
schiissigem Kobaltobromid ist die Ausscheidung des Kaliums voll-
stindig. Die Losung wird etwas dunkler blau.

CoCl; + 2KSCN = 2K Br+ Co(SCN):.

¢) Verhalten gegen Ammoniak. — In die Kobaltobromidldsung
wurde trocknes Ammoniakgas langsam eingeleitet, wegen dabei ein-
tretender gelinder Erwirmung uunter Abkithlung durch Eiswasser. Es
entstand ein zuerst gelblich-weiller, flockiger Niederschlag, der beim
weiteren Einleiten von Ammoniak eine hell rosarote Farbe annabm.
Er wurde wie die entsprechende Kobaltochloridverbinduong (s. oben)
getrocknet und von iiberschiissigem Ammoniak befreit; er hatte dann
die Zusammensetzung CoBre, 6 NH; ?).

CoBry + 6 NH; — CoBrs, 6 NHs.

Diese rosarote Verbindung begann durch vorsichtiges Erbitzen in
einem Luftbad bei 80° sich unter Ammoniak-Abgabe blanlich zu farben;
bei 100° war die Farbe blau, bei 120° trat Gewichtsbestindigkeit ein.
Ls war entstanden die Verbindung

CoBrs, 9 NH.

d) Verhalten gegen Schwefelwasserstoif, sowie gegen Schwe-
felwasserstoff und Ammoniak. — Durch Einleiten von trocknem
Schwefelwasserstoff in die Kobaltobromidlésung entstand eine nur ganz
geringe Triibung. Wurde aber pun in die mit Schwefelwasserstoff
gesiittigte Losung trockues Ammoniak eingeleitet, so wurde alles Kobalt

) Vergl. diese Berichte 87, 4334 [1904].
% Vergl. die entsprechende Chlorverbindung, s. oben.
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als Kobaltosuliid gefallt unter Hinterlassung einer wasserklaren
Lisung.
+
CoBrs + 38 + 2NH; = CoS + 2NH,Br.

5. Cuprichlorid.

a) Lioslichkeit. — Wasserfreies Cuprichlorid 16st sich in Methyl-
acetat mit griiner Farbe. Die bei 18° gesiittigte Losung hatte das spe-
zifische Gewicht 0.9393. Sie enthielt 1 g Cuprochlorid in 181 g Me-
thylacetat.

b) Verhalten gegen Staunochlorid. — Es entsteht ein fzin-
pulvriger, weifler Niederschlag von Cuprochlorid, die Losung ent-
hiilt Stannichlorid.

2CuCl -+ $nCly = Cuz Ol + SnCl,.

¢) Verhalten gegen Ammoniak. — Beim Einleiten von trocknem
Ammoniak fiel ein blauer Niederschlag aus, der vorher fiir kurze Zeit
eine etwas griinliche Firbung gezeigt hatte.  Die Losung war
wasserklar geworden durch véllige Ausfillung des Cuprichlorids als
CuCl,, 6 NHj.

CuCla + 6 NH; — Cu Cle, 6 N1L,.

Beim lirhitzen im Trockenschrank wurde die Verbindung unter
Ammoniak-Verlust bei 70° gritn. Gewichtsbestdndigkeit trat bei 135°
ein.  Bei 160° trat gelbe Iirbung ein, die bei héherer Temperatur in
eine braune iberging. Es war dann Cuprochlorid entstanden, nach-
dem auch Ammoniumchlorid weggegangen war. Die durch lingeres
Erhitzen auf 135° entstandene Verbindung hatte die Zusammensetzung

CuCla, 3 NH, ).

d) Verhalten gegen Schwefelwasserstoff. — Ls entsteht ein
iiberaus feiner, duunkelbrauner Niederschlag von Cuprisulfid, der
schwer abzuliltrieren ist, aber durch ein Schliitersches Barytfilter
vollkommen zuriickgehalten wird.

+
CuCl: + Hs S = CuS + 2HCL

6. Mercurichlorid.
a) Loslichkeit. — Die bei 18° gesiittigte Lsung hatte das spe-
zifische Gewicht 1.251318. Sie enthielt 1 g Mercurichlorid in 2.35 g
Methylacetat.

1) Siche beziiglich dieser Verbindung diese Berichte 37, 4330, 3604 [1904)].
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b) Verhalten gegen Kaliumsulfocyanid.— Mit einer gesittigten
Losung von Kaliumsulfoevanid entsteht bei geringem Zusatz ein weiller
Niederschlag, der sich beim Schiitteln wieder 16st. Erst ein reichlicher
Uberschuls von Kaliumsulfocyanid bewirkt einen bleibenden Nieder-
schlag von Kaliumchlorid. Doch wird das Chlor nicht vollstindig
ausgeschieden.

HgCly -+ 2KSCN = 2 KCl 4 Tg (SCN ).

c) Verhalren gegen Ammouniumsulfoeyanid. — Das Mercuri-
chlorid verhils sich genau so wie gegen Kaliumsulfocyanid.  Auch
hier wird nicht die dem gelosten Quecksilberchlorid entsprechende
Menge ven NI, Cl ausgeschieden.

HgCl, + 2 NH{SCN = QNH4+Gl + Hg(SCN)..

d) Verkalten gegen Bariumjodid. — Line frisch bereitete Lo-
sung von Bzriumjodid bewirkt einen weiflen, fockigen, aber pach
Ofterem Schiitteln sich fein krystallinisch absetzenden Niederschlag von
Bariumcklorid. Durch iberschiissiges Jodid wird das Chlor véllig als
Bariumchlerid ausgelilit.

¥
Hg Cl + BadJ, = BaCl; + Hg Js.

e) Verhalten gegen Kaliummercurijodid. — Erst ein reich-
licher UberschuB bewirkt die bleibende Ausscheidung eines weillen
flockigen Niederschlages von Kaliuvmchlerid, der dann auch alles
vorher als Mercurichlorid gelste Chlor enthilt.

HgCl: + Ks HgJy = 2K Cl + 2Hg.Js.
f) Verhalten gegen Ammoniak. — Alles Quecksilberchlorid
wird durch trocknes Ammoniakgas als weilles HgCly, 2NH; !) nieder-
geschlagen unter gelinder Wirmeentbindung.

HgCl: + 2NH; — HgCl, 3NH;.

g) Verhalten gegen Schwefelwasserstoff. — Iis scheidet sich
ein gelblichweiler Kérper ab. Nach einiger Zeit werden Diampfe
von Chlorwasserstolf ausgestoflen. Der Niederschlag hat die Zu-
sammensetzung HgCls, 2 HgS %), Er enthidlt alles vorher geliste
Quecksilber bei UberschuBl von Schwefelwasserstoff. Der Niederschlag
schwiirzt sich am Licht und gibt dann an Wasser Mercurichlorid ab.

3 HgCl + 2 0, S = HgCly, 3 1gS + 4 HCL

Y Bezuglich dieser Verbindung siehe diese Berichte 37, 3603, 4335,

1610 [1904.,
3 Beziglich dieser Verbindung siehe diese Berichte 37, 5602, 4335 [1904].
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h) Verhalten gegen Ammoniak und Schwefelwasserstoff. —
Leitet man in die mit Ammoniakgas gesdttigte Ldsung trocknen
Schwefelwasserstoff ein, so wird alles Quecksilber ausgefillt als Mer-
curisulfid, das durch Auswaschen mit Wasser vom Ammonium-
chlorid befreit wird.

+
HgCl, +~2 NH; + Hs S = HgS + 2 NH, CL

i) Verbalten gegen Stannochlorid. — Mit wenig Stannochlorid-

l6sung scheidet sich ein weiler Niederschlag von Mercurochlorid ab.
+
2 HgClz + Sn Cl; = Hg: Cls 4 SnCl,.

Durch einen UberschuB von Stannochlorid wird metallisches
Quecksilber gebildet.

7. Mercuribromid.

a) Ldslichkeit. — Die bei 18° gesiittigte klare Losung hatte das
spezifische Gewicht 1.09018. Sie enthielt 1g Quecksilberbromid in
4.56 g Methylacetat.

b) Verhalten gegen Ammoniak. — Unter Wiirmeentbindung ent-
steht ein flockiger Niederschlag von HgBr,, 2 NH;!). Die Lésung
enthilt aber noch nachweisbare Mengen von Quecksilberbromid.

HgBr + 2 NH; — HgBr,, 2 NH;.

¢) Verhalten gegen Schwefelwasserstoff. — Es entsteht ein

gelblichweifler, flockiger Niederschlag von HgBr,, 2 HgS?). TFast

alles Quecksilber wird gefallt. Der Niederschlag schwirzt sich am
Licht.

+
3 HgBr: + 2 H,S = HgBre, 2 HgS + 4 HBr.
d) Verhalten gegen Ammoniak und Schwefelwasserstoff. —

Es wird alles Quecksilber als Mercurisulfid gefillt, das von dem bei-
gemengten Ammoniumbromid durch Auswaschen mit Wasser befreit wird.

HgBr: + 2 NH; + H; S — HgS + 2NH, Br.

8. Calciumnitrat.
a) Loslichkeit. — Die bei 18° gesittigte, dickfliissige Losung
hatte das spezifische Gewicht 1.313;8. Sie enthielt 1 g Calciumnitrat
in 1.44 g Methylacetat.

b, Verhalten gegen Chlorwasserstoff. — Beim langsamen Ein-
leiten von trocknem Chlorwasserstoff entstelit an der Einleitungstelle

1) Vergl. die entsprechende Chlorverbindung 3. 3794.
9 Vergl. Jdie entsprechende Chlorverbindung S. 3794.
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sofort ein weiller Niederschlag, der aber beim Niedersinken wieder
verschwindet. Nach lingerem Einleiten entsteht eine reichliche, schon
krystallinische Ausscheidung. Leitet man den Chlorwasserstoff rasch
ein in eine konzentrierte Losung, so wird der Niederschlag unur fein
krystallinisch.  Die Krystiilichen sind langgestreckte, stark licht-
brechende, monokline Nadelu. Sie sind leicht zerflieBlich und losen
sich in Wasser unter Abspaltung von Methylacetat zu elner neutralen
Fliissigkeit, die Calelumchlorid enthilt. Beim Erwirmen auf dem
Wasserbad destilliert Methylacetat iiber. Die Nadeln haben die Zu-
sammensetzung CaCly, CH;.COOCH;.
£a(NOs): + 2 HCl + CH;.COOCH; = CuCly, CH:COOCHa + 2HNO;.
¢) Verhalten gegen Mercurichlorid, Stannochlorid, Zink-
chlorid, Cuprichlorid, Kobaltochlorid. — Diese in Methylacetat
loslichen Chloride geben auch in gesittigten Liésungen mit Calcium-
nitratldsung keinen Niederschlag. Nur zeigt die hellgriine Cupri-
chloridlésnng eine Farbeniinderung in braungelb.

9. Caleiumehlorid.

a) Verhalten gegen Methylacetat. — Die durch Einwirkung von
Chlorwasserstofigas aul eine Lisung von Caleiumnitrat in Methylacetat
erhaltene Krystallesterverbindung CaCl,, CH;.COOCH; (s. oben) war
auch schon erhalten worden, wenn auch viel kleiner krystallinisch,
beim Versuche des Trocknens von Methylecetat mit Calciumchlorid.
Auf dem Calciumchlorid schied sich wvach einiger Zeit ein weilles,
flockiges Pulver aus. Die nach acht Tagen reichlich gebildete Menge
wurde tunlichst von dem Calciumchlorid getrennt und noch mehrere
Tage mit Methylacetat in Berithrung gelassen, um noch unverbundenes
Calciumchlorid mit Methylacetat zu vereinigen. Dann wurde der
Korper getrocknet bis zum Verschwinden des Geruches nach Methyl-
acetat. Er Latte ebenfalls die Zusammensetzung

CaCly, CHy COOCH,.

Vorldufig habe ich alle Erkldrungsversuche und allgemeinere
SchluBfolgerungen unterlassen, bis weiterer, teils noch zu sichtender,
teils noch zu mehrender Beobachtungsstoff iibersichtliche Vergleichun-
gen gestatten wird.





