
732 R h e i n b o l d t ,  M'asserfukr: ffber Verbindungen CJahrg. 60 

0.1004 g Sbst. (rooo, 3 Stdn.): 0.0036 g CO,, 0.0072 g CO, aus CO. - 0.1000 g 

C,,H,,O,,. 
Sbst. (1000, z Stdn.): 0.0020 g CO,, 0.0074 g CO, aus CO. 

Ber. CO, 9.13. CO 5.81. Gef. CO, 3.58, 2.00, CO 4.56, 4.71. 
Der Inhalt des ZersetzungsgefaBes sah am SchluB der Versuche hellbraun aus und 

roch ganz schwach nach SO,. 

S p a l t u n g  d e r  Choloidansaure.  
I .  0.0994 g Sbst. (rooo, 7 Stdn.): 5.5 ccm CO ( I G O ,  759 mm). - 2. 0.1314 g Sbst. 

( 1 0 0 0 ,  6 Stdn.): 0.0062 g CO,, 0.0066 g CO, aus CO. - 0.1314 g Sbst. (IOOO, g Stdn.): 
o.oogo g CO,, 0.0086 g aus CO. - 0.13'4 g Sbst. (rooo, 14 Stdn.): 0.0094 g CO,, o.oogo g 
CO, aus CO. - 3. 0.1124 g Sbst. (125~ .  2 Stdn.): 0.0064 g CO,, 0.0074 g CO, aus CO. 
- 0.1124 g Sbst. (1250, 4 Stdn.): O.OIIO g CO,, o.0088 g CO, aus CO. - 4. 0.1344 g 
Sbst. (1250, 2l/,Stdn.): 0.0078 g CO,, o.oog8 g CO, ails CO. - 0.1344 g Sbst. (125O, 
3'1, Stdn.): 0.0094 g CO,, 0.0106 g CO, aus CO. 

(Alle Zeitangaben sind vom Versuchsbeginn an gerechnet.) 
C,,H,,O,,. Ber. CO, 9.09, co 5.78. 

Gef. I.  ,, - , ,, 6.52. 
2. ,, 4.72, 6.85. 7.15. ,, 3.20, 4.17. 4.36. 
3. ,, 5.69, 9.78, ), 4.18, 4.98. 
4. ,. 5.80, 6.97, ,, 4.64, 5.02. 

Nach allen Versuchen war die Schwefelsaure im Zersetzungsgefao tiefschwarz und 
roch nach SO, und anderen Zersetzungsprodukteu. 

C i li a n  s a u re  - t e t r a ni e t h y 1 es t e r  u n d Met  h y 1 - ni a g ii e s i u m j o d id  
Ciliansaure-tetramethylester (aus Ciliansaure und Diazo-methan in 

Ather; aus Methylalkohol Nadeln vorn Schmp. 127--128~) lost sich bei 
Zimmer -Temperatur nur schwierig in Amylather. Die Umsetzung mit 
Methyl-magnesiumjodid wurde deshalb bei etwa 40° eingeleitet und bei 
1000 zu Ende gefiihrt. 

0.102og Sbst.: 4.8 ccni Methan (16O, 758 nun). - 0.1122 g Sbst.: 5 4 ccm Methan 
123O. 746 mm). 

C,,H,,O,,. Rer. OH 3.16. Gef. OH 3.39, 3.33. 

128. Heinrich  Rheinboldt  und Richard Wasserfuhr:  
aber Verbindungen von Nitrosylchlorid mit anorganischen Chloriden. 

rAus d. Cheni. Institut d. Universitat Bonn.' 
(Eingegangen an1 I. Pehruar 1927.) l) 

Die LliIitteilung vos H. Gal l  und H. Mengdehl: ,,cber die Anlagerung 
von Nitrosylchlorid an Metallsalze" im J anuar-Heft z, dieser , ,Berichte" 
veranlaGt uns, schon jetzt uber einige Resultate einer Untersuchung zu 
berichten, die wir in Angriff genominen haben. 

Im weiteren Verfolg unserer Arbeiten , ,Uber die Reaktionsweisen des 
Nitrosylchlorids" 3, wandten wir uns den Addi t ion  sver  b in  dung  e n vo n 
Ni t rosy lch lor id  a n  anorganische  Halogenide  zu, um deren Zusammen- 
setzung und Konstitution aufzuklaren. 

l) Vorgetragen in der Bonner  Chemischen Gesel lschaft  am 1 7 .  Januar 1 g 2 j .  

z,  B. 60, 86 [I927]. 
7 A. 444, 113 [I925], 451, 161 [1926], 451, 273 [19271. 
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In  der Literatur sind eine Reihe derartiger Verbindungen beschrieben, 
die nachstehend zusammengestellt seien 4, : 

CuCl, NOCl ZnCI,, NOCl BCl,, NOCl SnCl,, z NOCl SbCl,, NOCl 
TlCl, TlCl,, 2 NOCl AlCl?, NOCl 7 SnCl,, 4 XOC1 z SbCl,, 5 NOCl 

m i , ,  3 ~ 0 ~ 1 5 )  BiCl,, NOCl TiCl,, z NOCl 
3 TiCI,, 4 NOCl FeCl,, NOCl 

AUCl,, NOC1 PtCl,, 2 NOC1 

Fur diese Molekulverbindungen gibt es zwei Konstitutions-Moglichkeiten 6 ) ,  

je nachdem, ob die Nebenvalenz-Betatigung vom Sauerstoff des Nitrosyl- 
chlorids ausgeht (I), oder ob dieses durch das Chlor an das Metallatom ge- 
bunden ist (11), wie am Beispiel der Verbindung des Zinntetrachlorids er- 
lautert sei : 

Fur die Konstitution I1 liegt es nahe, die Verbindungen auf die 
Halogenosauren  zu beziehen und ihre Formel nach I11 zu schreiben; 
sie kamen dann in nahe Beziehung zu den ,,Nitrosylsauren". 

Zunachst erschien es erforderlich, die Additionsprodukte systematisch 
zu untersuchen und ihre Zusammensetzung genauer zu ermitteln als dies 
bisher geschehen war. Zudem sollte die Darstellung der Verbindungen, 
die bisher auf den verschiedensten Wegen erhalten worden waren, in ein- 
heitlicher Weise unmittelbar aus den Komponenten erfolgen. 

Bisher haben wir folgende Verbindungen dargestellt : SbCl,, NOCl ; 
SnCl,, z NOC1; TiCl,, z NOC1; PbCl,, z NOC1; AlCI,, NOCl; BiCl,, NOCl und 
FeCl,, NOC1. Synthese und Analyse vermogen jedoch iiber die Konsti- 
tution dieser Verbindungen allein nichts auszusagen. Daher sollte zunachst 
gepriift werden, ob und wieweit sich die Verbindungen auf die Halogeno- 
sauren zuriickfiihren lassen, z. B. durch Umsatz geeigneter Salze wie [PtClJAg, 
mit Nitrosylchlorid oder durch Einwirkung von Nitrosylchlorid auf geeignete 
Halogenosauren, sowie mittels physikochemischer Methoden. Mit derartigen 
Untersuchungen sind wir beschaftigt aa). 

Beschreibung der Versuche. 
I. An t i  m o n p  e n  t a c h 1 o r i d u n d N i t r o s y 1 c h 1 or i d : SbCl,, NOCl. 
Zu einer mit Eis-Kochsalz-Gemisch gekiihlten Losung von etwa z Mol. 

Nitrosylchlorid wurde unter AusschluB von Feuchtigkeit eine Losung von 
I Mol. Antimonpentachlond in wenig Tetrachlorkohlenstoff tropfenweise zu- 
gegeben, wobei ein gelber, krystalliner Niederschlag ausfiel. Nach Entfernung 

4, Literatm-Angaben in M. K,  H o f f m a n n ,  Lexikon der anorganischen Verbiu- 
dungen [1917]. 

5 ,  Von V. C u t t i c a ,  A. T a r c h i  und P. Al inar i ,  Gazn. chim. Ital. 53, I 194 [1gz3j, 
C. 1923, I11 356 (hier steht die Formel TlCl,, NOCl!), so forrnuliert; dargestellt aus 
Thallooxyd und Nitrosylchlorid. 

6 ,  Soweit es sich urn reine Aiilagerungsverbindungen des Nitrosylchlorids handelt ! 
"') A n i n e r k u n g  be i  d e r  K o r r e k t u r :  Inzwischen erschien eine Abhandlung von 

H. R e i h l e n  und A. H a k e ,  A. 462. 53 [1g27], die die Anschaunng vertreten, dal3 die 
Nebenvalenzen, die das Nitrosylchlorid an das Zinn- bzw. Titantetrachlorid binden, 
,,zweifellos" vom Sanerstoff ausgehen. Mit der S. 53 angefiihrten Begriindung kiinnen 
wir uns ohne weiteres nicht einverstanden erklaren. 

1:crichte d .  D. Chem. Gescllschaft. Jahrg. LX. 47 
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des I,osungsmittels wurde der Bodenkorper kurz zwischen zwei Tonplatten 
abgeprel3t und iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Die Verbindung ist citronengelb gefarbt, wird durch Wasser unter an t -  
wicklung von Stickoxyden lebhaft zersetzt und zerfallt an der Luft bald 
unter ZerflieRen. Im trocknen Kohlendioxyd-Strom ist die Verbindung 
bei 150 -160~ unzersetzt sublimierbar. Im  verschmolzenen Schmelzpunkts- 
rohrchen wurde bei etwa 150O eine Tieferfarbung beobachtet ; bei etwa 1700 
begann die Substanz zu schmelzen, bei 2100 setzte eine Gasentwicklung ein. 

Zur Analyse wurde die in einem verschlossenen Rohrchen abgewogene 
Substanz in einem ebenfalls verschlossenen Rundkolben rnit Wasser zersetzt 
und nach Absorption der entbundenen Gase das ausgefallene Oxychlorid 
durch Zusatz von Weinsaure bei gelindem Erwarmen in Liisung gebracht ; 
in der Losung wurden das Antimon als Trisulfid und das Chlor als Chlorsilber 
bestimmt. 

a) 0.3139 g Sbst.: 0,1447 g Sb,S,. - b) 0.1916 g Shst.: o.qj12 g AgC1. -- 

c) 0.2572 g Sbst.: 0.1206 g Sh& und 0.6080 g ARC~. 
SbCl,, NOCl (362.97). Ber. Sb 33.12. C1 58.62. Gef. Sb 32.92, 33.49. C1 58.26, 58.48. 

Sb : C1= (sib) I : 6.00, c )  I ! 5.92. 
h n a l y s e  d e r  subl i rn ie r ten  Verbindung:  0.3590 g Sbst.: 0.1674 g Sb,S,. 

Gef. Sb 33.30. 
Web er7) erhielt durch Einwirkung der DImpfe von Konigswasser auf Antimon- 

pentachlorid eine Verbindung gleicher Zusammensetzung, von der er angibt, daW sic 
beim Erhitzen nicht schmelze. Xach Sudborough*)  sol1 die aus elementarem Antimon 
oder aus Antimontrichlorid mit fliissigem Xitrosylchlorid erhaltene Verbindung die 
Zusammensetzung 2 SbCl,, 5 NOCl besitzen ; dieselbe Zusammensetzung wird von v a r i  
H e  tereng) einem aus Antimonpentachlorid und fliissigem Nitrosylclilorid erhaltenen 
Additionsprodukt zugeschrieben. Diese -4ngaben bediirfen der Berichtigung. 

2. Zinn te t r ach lo r id  u n d  Ni t rosy lch lor id :  SnCl,, z NOC1. 
Eine auf - 15O gekuhlte Losung von etwa 3 Mol. Nitrosylchlorid in 

Tetrachlorkohlenstoff wurde unter Feuchtigkeits-AusschluR mit einer Losung 
von I Mol. Zinntetrachlorid in wenig Tetrachlorkohlenstoff tropfenweise 
versetzt, wobei ein hellgelber Niederschlag ausfdlt. Nach etwa 1/2-stdg. 
Verbleiben in der Kaltemischung wurde der Bodenkorper unter Feuchtig- 
keits-AbschluR abgesaugt, schnell zwischen zwei Tonplatten abgepreRt und 
in eine Nitrosylchlorid-Atmosphare iiber Phosphorpentoxyd gebracht. Die 
Verbindung ist kanariengelb gefarbt, wird durch Wasser lebhaft zersetzt 
und zerflieRt an der Luft. 

Zur Analyse wurde die Substanz, wie bei I .  beschrieben, mittels IVassers zersetzt, 
das Zinn rnit Ammoniak gefallt und im Piltrat das Chlor bestimmt. Zur Stickstoff- 
Bestimmung wurde die Verbindung in einem Verbrennungsrohr erhitzt, die entwickelten 
Gase in einem langsarnen Kohlendioxyd-Strom durch gliihende Kupferspiralen geleitet 
und der Stickstoff in iiblicher Weise iiber p p r o z .  Kalilauge aufgefangen. 

a) 0.2635 g Sbst.: o.1020 g SnO,, 0.5756 g AgC1. - b) 0.2592 g Sbst.: 0.1000 g 
SnO,, 0.5692 g AgCl. - c) 0.2989 g Sbst.: 16.8 ccm N (13~. 772 mm). 

SnCl,, 2 NOCl (391.78). Ber. Sn 30.37, c1 54.31, hT 7.15. 
Gef. ,, 30.51, 30.40, ,, 54.04. 54.33. ,, 6.82. 

Sn : C1: N = (a/c) I :5.9 : 1.9, (b/c) I : 6.0 : 1.9. 

') R u d o l p h  W e b e r ,  Pogg. Ann. Phys. 123, 347 [1864]. 
8 )  J.  J. S u d b o r o u g h ,  Joiirn. chem. Soc. London 59, 661 [1891]; C. 1891, I1 524. 

9) 1%'. J .  van H e t e r e n ,  Ztschr. anorgan. Chem. 22, 278 [~gooj,  ohne Analyse! 
S u r  Sb-Bestimmung. 
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Irn geschlossenen Rohr sublimiert die Verbindung bei 150 -160~ ohne 

0.2682 g Sbst.: 0.1036 g SuO,, 0.5870 g AgC1. 

In  einem kurzen zugeschmolzenen Schmelzpunkts-Rohrchen, das voll- 
kommen in dein Heizbad untertaucht, beobachtet man bei 100 -IIOO eine 
Vertiefung der Farbe, bei etwa I joo wird die Substanz wieder heller, und der 
dariiber befindliche Raum enthalt braune Gase, bei etwa 1880 beginnt ein 
Schmelzen, bei 198O ist die Substanz zu einer dunkelrotbraunen Fliissigkeit 
klar durchgeschmolzen. 

Web erl0) erhielt durch Einwirkung der Dampfe von Konigswasser auf Zhntetra- 
chlorid eine Verbindung gleicher Zusammensetzung, ebenso Sadboroughl l )  aus me- 
tallischein Zinn und fliissigem Nitrosylchlorid, sowie v a n  H e  teren',) aus Zinntetra- 
chlorid und fliissigem Xitrosylchlorid. Hampe13). sowie Thomasl4) schreiben dagegen 
einer durch Einwirkung ron Stickstoffdioxyd auf Zinntetrachlorid durch Sublimation 
erhaltenen Verbindung die Zusarnmensetzung 3 SnCl,, 4 NOCl 2 ~ ' ~ ) ) .  

Zersetzung. 

Gef. Sn 30.44, C1 54.14. Sn : C1= I : 6.0. 

3.  T i t a n t e t r a c h l o r i d  und  Ni t rosy lch lor id :  TiCI,, 2 NOCI. 
Die Verbindung wurde in derselben Weise wie die des Zinntetrachlorids 

dargestellt aus Titantetrachlorid und Nitrosylchlorid in Tetrachlorkohlen- 
stoff. Das Additionsprodukt ist intensiv gelb gefarbt und gegen Feuchtigkeit 
empfindlicher als die Zinnverbindung. Daher wurde durch eine besondere 
Versuchsanordnung dafiir gesorgt, daB die ausgefallene Verbindung aus dem 
Darstellungsgefakl auf eine Glassinternutsche gebracht, gewaschen und ge- 
trocknet werden konnte, ohne mit feuchter Luft in Beriihrung zu kommen. 
In  trockner Atmosphare ist die Substanz ziemlich haltbar. 

Die Analysen wurden wie bei 2 .  ausgefiihrt. 
a) 0.2081 g Sbst.: o.ojj1 g TiO,, 0.5559 g hgC1. - b) 0.2668 g Sbst.: 0.0676 g 

TiO,, 0.7140 g AgCl. - c) 0.2909 g Sbst.: 21.4 ccni N (ZZ", 750 mm). 
C1 66.33, N 8.74. Ber. Ti 15.00, 

( k f .  ,, 15.32, 15.22, ,, 66.08, 66.20, ,, 8.40. 

, \. ? liLl,, z NOC1 (320.78). 

Ti : C1: K = a) I : 5.85 : 1.88, b) I : 5.90 : 1.90. 
Im geschlossenen Rohr sublimiert die Verbindung unzersetzt bei etwa 

I j O o .  Im zugeschmolzenen Schmelzpunkts-Riihrchen wurde bis gegen zzoo 
kein Schmelzen beobachtet. 

Analyse  d e r  s a b l i m i e r t e n  Verbindung:  0.2032 g Sbst.: 0.0517 g TiO,, 
0.5434 g 

Gef. 7315.28, ClG6.16. Ti:C1=1:5.87. 
Von We herz6) wurde durch EGwirkung der Dampfe YOU Konigswasser auf Titan- 

tetrachlorid eine Verbindung gleicher Zusammensetzung erhalten, H a m p  el7) schreibt 
dagegen eher  aus Titantetrachlorid und Stickstoffdioxyd nach Sublimation erhaltenen 
Verbindung die Zusainmensetzung 3 TiCI,, 4 S O C l  211. 

10) R. W e b e r ,  Pogg. Ann. Phys. 118, 475 [1863], 123, 349 [1864]. 
11) J. J .  S u d b o r o u g h ,  Journ. chem. SOC. London 59, 661 [1891]. 
12) W. J .  v a n  H e t e r e n ,  Ztschr. anorgan. Chem. 22, 278 [ I~oo] .  
13) 1%'. H a m p e ,  A. 126, 46 j18631. 
14) V. T h o m a s ,  Bull. SOC. chim. France 131 15, 311 C189q; Ann. Chini. Phys. [7] 

13, 145 [1898]; Compt. rend. Acad. Sciences 122, 32 [1896] ; C. 1896, I 415, 1898, I 599. 
15) In dem Lexikon \-on M. K. H o f f m a n n  wurde die Verbindung SnCI,, z NOCl 

init einem ( ?) versehen im Gegensatz zu 3 SnCl,, /+ NOCl! 
16) R. W e b e r ,  Pogg.  Ann. Phys. 118, 476 jrSGj]. 
17) W. H a m p e ,  A. 126, 46 [1863]. 

4 7 *  
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4. Ble i te t rachlor id  und  Ni t rosy lch lor id :  PbCl,, z NOC1. 
Die Verbindung wurde erhalten aus Bleitetrachlorid und Nitrosylchlorid 

in Tetrachlorkohlenstoff . Um eine Zersetzung des Bleitetrachlorids zu ver- 
meiden, wurde dessen Losung in Tetrachlorkohlenstoff unter starker Kuhlung 
schnell mit der Nitrosylchlorid-Losung vereinigt. Die sofort ausfallende 
Additionsverbindung ist leuchtend gelb gefarbt wie die Salze der Tetra- 
chlorobleisaure. 

Zur Analysc wurde die Verbindung mit Wasser zersetzt und das Blei a 1s Sulfat 
gefallt. Fur die Stickstoff-Bestimmung wurde die Substanz in einem luft-freien, diinn- 
wandigen, zugeschmolzenen Rohrchen abgewogen, das in dem Verbrennungsrohr zer- 
driickt wurde, nachdem alle Luft durch Kohlendiosyd verdrangt war und die Kupfer- 
spiralen gliihten. 

a) 0 . 2 1 . j ~  g Sbst.: 0.1412 g PbSO,. - b) o . j ~ r 7  g Sbst.: 0.3259 g PbSO,. -- 
c )  0.4029 g Sbst.: 19.4 ccnl S ( ~ I O ,  7.j+ mm). d) o.+rGj g Sbst.: 21.3 ccm K (L+', 

PhCl,, 2 NOCl (479.88). Ber. Pb 43.16, S j.8.1. Gef. Pb 42.S;. 42.67, iV 5. . j j ,  , j . 71 .  
756 mm). 

Pb : N = (a/c) I : 1.92, (aid) I : 1.97, (b/c) I : 1.92. (b/d) I : 1.98. 

An der Luft geht die Verbindung sehr schnell in Blei(I1)-chlorid iiber. 
0.1948 g Sbst.: O.ZIZO g PbSO,. - 0.1620 g Sbst.: 0.168.1 g AgC1. 

PbC1, (278.02). Ber. Pb 74.49, C1 25.51. 
Pb : c1= I : 2.02. 

Auch im zugeschmolzenen Rohr halt sich die Substanz nicht unverandert ; 
ein Schmelzpunkt oder eine Sublimation konnte nicht festgestellt werden. 

Die Verbindung PbCl,, L SOCl ist bisher nicht beschrieben worden. Sudborough18) 
erhielt aus metallisclieui Blei nnd fliissigern Xitrosylchlorid nach 6-stdg. Erhitzcn auf 
1000  Blei (11)-chlorid. 

Gef. Pb 74.34, C1 25.70. 

5. ,4 1 u m in  i u in c h 1 o r id  u n d N i t r o  s y 1 c h 1 or  i d : AlCl,, NOC1. 
Die Verbindung wurde dargestellt durch Zugabe von flussigem Nitrosyl- 

chlorid zu frisch sublimiertem Aluminiumchlorid, das sich in einem scharf 
gekiihlten, durch ein Phosphorpentoxyd-Rohr verschlossenen weiten Reagier- 
zyhder  befand. Nach mehrstundigem Stehen bei tiefer Temperatur wurde 
das iiberschiissige Nitrosylchlorid im Exsiccator durch vorsichtiges Evakuieren 
uber Phosphorpentoxyd abgedunstet. Es blieb ein citronengelb gefarbter 
Korper zuriick, der an der Luft zerflieot. Im zugeschmolzenen Rohr ist die 
Verbindung haltbar. Im abgeschmolzenen Schmelzpunktsrohrchen sintert 
die Substanz bei 90 -1000 zusammen und schmilzt bei 108 -110~; bei 140 -150~ 
setzt eine Gasentwicklung ein. Im Kohlendiosyd-Strom ist die Verbindung 
sublimierbar. 

a) 0.3007 g Sbst.: 0.0790 g &O,, 0.8713 g A@. - b) 0.3291 g Sbst.: 0.0872 g 

AlCl,,NOCl (198.95). Ber. A1 1.3.6~. C1 71.30. Cef. A1 13.93, 14.05, C1 71.68, 71.04. 
Al: Cl=a)  I : 3.93, b) I : 3.86. 

Akl,O,, 0.9450 g BgC1. 

\-on Web e r wurde durch Erwarmen von Aluminiumchlorid in den DQmpferi 
kon Konigswasser eine Verbindung gleicher Zusainmensetzung erhalten ; S ud b o r o u g h 
vonnte aus Sluminium und fliissigem Nitrosylchlorid nur Alunliniumchlorid geivinnen. 
- 

I*) J .  J .  S u d b o r o u g h ,  Journ. chetn. SOC. London 59, Gj8 [1891]. 
19) R. Weber ,  Pogg. Ann. Phys. 118, 471 [1863]. 
2 0 )  J. J .  Sudborough,  J O L I ~ .  chem. SOC. 1,ondoii 59, Gjg [1891;. 
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6. Wismutchlor id  u n d  Ni t rosy lch lor id :  BiCl,, NOCI. 
Die Verbindung wurde in einem durch ein Phosphorpentoxyd-Rohr ab- 

geschlossenen Reagierzylinder durch Einwirkung von fliissigem Nitrosyl- 
chlorid auf reines Wismutchlorid dargestellt . Das ReaktionsgefaB wurde 
zugeschmolzen und z Tage bei Raum-Temperatur stehen gelassen. Darauf 
wurde das uberschiissige Nitrosylchlorid im Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd 
abgedunstet . ills Ruckstand hinterblieb ein intensiv orangegelb gefarbter 
Korper, der an der I,uft weifj wird und dann zerfliefjt. Im zugeschmolzenen 
Rohr ist die Verbindung haltbar. Durch Wasser wird sie zersetzt unter 
Entbindung von Stickoxyden und Ausscheidung von Wismutoxychlorid. 
Im verschrnolzenen Schmelzpunkts-Rohrchen sintert die Substanz bei etwa 
800 und schmilzt bei 1 1 5 - I Z O O  zu einer dunkelroten Flussigkeit klar durch. 
Bei 150O setzt eine schwache Gasentwicklung ein. Bis 200° war die Ver- 
bindung im zugeschmolzenen Rohr nicht sublimierbar. 

a)  0.358j g Sbst.: 0.2429 g Bi,S,. - b) 0.4827 g Sbst.: 0.3274 g Bi,S,. - 
c) 0.2513 g Sbst.: 0.3685 g AgC1. - d) 0.2814 g Sbst.: 0.4196 g AgCl. 
BiCl,, hTOCl (380.85). Ber. Bi 54.88, C1 37.24. Gef. Bi 55.08, 55.14, C1 36.28, 36.89. 

Bi: C1= (a/c) I : 3.88, (aid) I : 3.95, (b/c) I : 3.88, (b/d)  I : 3.94. 
Eine Verbindung gleicher Zusammensetzung wurde ron S u d b o r o u g h 2*) aus 

fliissigem Nitrosylchlorid und metallischem Wisniut erhalten. 

7. E isen  (111)-chlorid u n d  Ni t rosy lch lor id :  FeCl,, NOC1. 
Die Verbindung wurde dargestellt durch Uberleiten von gasformigem 

Nitrosylchlorid iiber frisch sublimiertes Eisen (111)-chlorid bei Raum-Tem- 
peratur unter AusschluS von Feuchtigkeit. Hierbei erhalt man eine voll- 
kommen klare, tief rote Fliissigkeit. Nach Abdunsten des iiberschiissigen 
Nitrosylchlorids im evakuierten Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd hinter- 
bleibt ein grunstichig satt-goldgelbes, krystallines Pulver. 

a) 0.1054 g Sbst.: 0.0377 g Fe,O,, 0.2662 g AgCl. - b) 0.0909 g Sbst.: 0.0321 g 
Fe,O,, 0.2298 g AgCI. 
FeCI,, NOCl (227.69). Ber. Fe 24.53, C1 62.30. Gef. Fe 25.02 ,  24.70, C1 62.48, 62.54. 

Fe : C1= a) I : 3.93, b) I : 3.99. 
Die Verbindung ist sehr feuchtigkeits-empfindlich; an der Luft zerflieat 

sie zu einer dunkelbraunen Flussigkeit . Im zugeschmolzenen Schmelzpunkts- 
Rohrchen beginnt sie bei etwa 115O zu tauen und schmilzt bei 1z8O klar durch. 
Im zugeschmolzenen Rohr erfolgt bis zooo keine Sublimation. 

Von S u d  b o r o u g 11 *,) war eine Verbindung gleicher Zusammensetzung aus me- 
tallischem Eisen und fliissigem Nitrosylchlorid erhalten worden, die nach seinen Angaben 
bei niederer Temperatur fliichtig sein soll. Xuch Web er  23) bezeichnet die von ihm durcli 
Erwarmen von Eisen (111)-chlorid in einer Atmosphare ron Konigswasser-Dampfen 
erhaltene Verbindung als unzersetzt fliichtig; v a n  Heterenld), der die Verbindung 
aus Eisen (111)-chlorid und fliissigem Nitrosylchlorid dsrstellte, bemerkt jedoch, daW 
sie nicht subliniierbar ist. 

Bonn ,  den 30. Januar 1927. 

* I )  J.  J .  S u d b o r o u g h ,  Journ. chem. SOC. Londoii S9, 662 \1891]. 
22) J. J. Sudborough,  Journ. chem. SOC. London 59, 660 [1891]. 
23) R. Weber ,  Pogg. Ann. Phys. 118, 477 [1863]. 
*d) W. J .  van  H e t e r e n ,  Ztschr. anorgan. Chem. 22, 278 [I~oo!. 




