
Versetzt man das in heissem Allroliol gelaste Rromproduct mit 
concentrirter Kalilauge, so beginnt selir bald die Ausscbeidung von 
gelb gefiirbten Nadeln. Man f igt  zur rollstandigen Ausscheidung 
Waseer hinzu und krystallisirt den erhaltenen Niederschlag aus Alko- 
hol um. Nach zweimaligem Umkrystallisiren erhielten wir hellgelbe 
Nadelchen, die bei 189O schmolzen und Gich in concentrirter Schwefel- 
s l u r e  mit orangerother Farbe IBsfen. 

CtsHlcOs. Ber. C 68.23. H 5.13. 
Gef. )) 69.47, 5.21. 

Sie erwiesen sich als identisch mit tlem aus 3-Methoxy-cuinara- 
lion und Veratrumaldehyd dargestellten Oxindogenid ; die Mischung 
der  beiden auf verschiedenem Wege dargestellten Kiirper schniolz 
Iiei l89O. 

Die Versuche zur Synthese des Fisetols und das Studiuni d r r  
Einwirkung des Bromncetylbromids aiif verschiedene Plienolather wer- 
den fortgesetzt. 

B e r n ,  C'niversitatslaboratorium. 

615. P. Pfe i f fer:  Zur Chemie der Tetremmin-chromsalze. 
[Experimentell bearbeitet voii S. Basci.] 

(Eingegangen am 2 1. October 190.5.) 

Die Diacido-diathylendiamin-chromsalze [en2 Cr  X,] X existiren, wie 
ich vor kurzem zeigen konnte I ) ,  in zwei gut cbarakterisirten, stereo- 
isomeren Formen. Es erscheint nun von Interesse, 211 untersuchen, ob 
auch die analogen, rein anorganischen Ammoninkkorper [(H3N), (3x11 S 
ahnliche Isomerieerscheinungen ilufweisrn. Beror dieses Problein ex- 
perinlentell in Angriff genonimen werden konnte, war es  vor allem 
nothwendig, fiir die uns durch FrCmy9),  C l e r e 3 )  kind J B r g e i i s e n ' )  
bekaunt gewordenen, scliwer zuganglichen Tetramminchromsalze, spe- 
ciell fur die C h l o r o - a q u o - s a l z e  [ ( H s N ) ~ C ~ ( O H , ) C I ] X ~  einr moglichst 
bequeme narstellungsmethode aufzusuchen. Ueber die in dieser Rich- 
tung angestellten Versuche soll zunschst berichtet werden. Ferner soll 
gezeigt werden, wir sich die Chloroaquosalze in die bisher noch unbe- 
kannten 0 x al n t 0- t e t r a  m m i n - c h  ro  m s a l  z e [(HJ N)c Cr Ca 0 4 1  X iiber- 
fiihreii lassen. Letztrre RBrper stehen ihrerseits, wie in anderem Zu- 

') Diese Berichte 35, 4255 [1901]. 
.'j Oefvers. A.  S. 1861, 165; Akad. Sv. 6, Nr. 4, 6. 
*' J ~ j r g ~ ~ n s e o ,  Journ .  fiir prakt. Chem. [2] 'LO, 105: 92, SOL 

:') Compt. rend. 47, 888. 



.arninirihnng deninachst rnitgetheilt werdw wird, in naher constitu- 
tioneller Beziebung z u  dem ron C l e r e  vor langerer Zeit dargestellteu 
Trianixiiincbiomoxnlat ; sie sollen als Grundlage dienen zur Configu- 
n.ationjbestiiiitiiung iii der Amiiioniakchronireihe. 

Bei der neu ausgearbeiteten Methode zur Darstellung des Chloro- 
aquot~tramminchroiiiclilorids verwendet man als Auegnngsmaterial das  
kaufliche griine Chromchloridhpdrat. Dieses Salz, durch Ersatz der 
W:isserrnolekiile durch Ammoniakmolekiile, direct in die Tetrammin- 
verbiiiduiig iiberzufiihren, ist nicht gelungen. Dagegeu entsteht der ge- 
wiinjciite Korprr leicht, wenn innu zunachst ein Pyridinchromsalz 
herst+llt und Letzteres dann erst niit Ammoniak behandelt. 

‘Triigt man griines Chroincbloridhydrat in Pyridin ein und vrrsetzt 
die entstandene LBsung mit Wasser, so fallt, wir schon friiher mitge- 
-theilt worden ist I ) ,  ein grnugrtines P u l v w  aus, das in der Hauptsache 
iius d e m  basischen Dipyridinchromchlorid, [Pp, Cr(OHz)* (OH)s]Cl, be- 
steht. Dieses Pulver lost mnn durcli schwnches Erwarnien in con- 
centrirrrm Ammoniak uiid sauert dann utiter genauer Einhaltung be- 
stiinmter Concentrationsverlialtnisse mit concentrirter Salzslure a n ;  
man erh%lt so im Verlacife mehrerer Stunden eine reichliche Menge 
schiiner, rother Krystalle, welche durch A n a l p e  und Ueberfiihrung in 
das charakteristische Chloronquosulfat :ik das gesuchte Chloroaquo- 
chlorid ideiititicirt werdeii konnteii. 

Diese hier kurz skizzirte Metbode hat vor der Jorgensen’schen  
deli Vorzug, in sehr kurzrr  Zeit durcbgefiihrt werden zu kiinnen und 
sofort ein reines Product z u  liefern; die Ausbeuten lassen ooch zu 
wijuschru iibrig. 100 g griines Chronichloridli!.drat gaben im Durctr- 
sclinitt 7 p reines Tetrainrninsalz. 

In gauz entsprechender Weise konnte anch d a s  von C l e v e  zu- 
erst dargestrllte Bromoaquobromid. [(H, N)dCr (OHa) Br] Br2, syntheti- 
sirt werdri). 

Giellt ma11 ZUI‘ wHssrigen L6sung drs  Chloroaquochlorids bei Re- 
wohnlicher Temperatur Ammoniumoxalat, so wheidet sich trllmahlicli 
i n  u o m a l e r  Umsntzreaction ein rothviolettes Oxalnt der Forrnel 
[(H3N)a Cr(OH2) Cl]C*O1 nue. eine Verbindung, in der sich, gemass 
der aiigegeheneri Structurforniel, der Ca 04-Rest als Ion verhalt, indetii 
durcii Clilorcalciumzusatz momentan Calciumoxalat ausgefallt wird. 
Erwiirmt ninn aber die Liisung von Chloroaquoclilorid init Ammonium- 
oxalttr. YO sclilggt die urspriinglich rothviolette Farbe allmahlich nach 
orangeroth urn, und aue der so veriinderten Liisung lassen sich nun- 
melir eiue Reihe von orangerotheri Salzen des Oxalatotetratriminchrom- 
-. . .. . 

‘; Z?i:3chr. fiir aiiorgan. Cbem. 31!  401 [ISU:!:. 
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radicals [(H3 N), C r  CzOh]- ausfallen 1). Utitersucht wurden das Chlo- 
rid, Brornid, Jod id  und Nitrat  der  Reilit,. Von diesen Salzen beeitzt 
d a s  orangefarbene Chlorid [(H3 N)ICrC)O,: C1 besonderev Interesse; 
es nnteracheidet sich in seiner empirischeu Zusnrnii~ensetzung TOO dem 
oben erwahnten violetten Oxalat  [(H3N), CrOH2 CI]C? 0 4  nur  durch 
das  Fehlen de r  Elemente eines \vassermolekuls ; die E5gen.-chaftrn 
beider Salze sirid abe r  tiefgreifend verschieden. Wahrend in dem 
violetten Oxa la t  d r r  Ca 04-Res t  durch Chlorcalciun~ inomentau 21s 
Calciumoxalat ausgefallt wird, bildet sich beim oraugen Karpe r  diirch 
Chlorcalcium nicht einmal eine Triibung; erst br im Kochen srtzt  sich 
Ca1ciurnox:ilat ab. Hingegen hat, wie sich mit Silbernitrat  z-igeti 
l lsst ,  das  violette Salz das Chloratom feFt gebiinden, wiihrend i m  
orangefarbenen Snlz das  Chloratom momentan mit Silbernitrat reagirt. 
Diese charakteristischen Unterschiede werden durch die :iugeg.--bei~eri 
Constitutionsforrneln klar zum Ausdruck gebracht 

E rwarmt  man die Oxalatosalze niit concentrirter Salzsaure. so 
gehen sie wieder r i ickwlr ts  in Chloroaquotetramminchtomchlorid fiber, 
sodass wir  also einen reversihlen Process  \-or uns habeu, der  d u r i h  
das  folgende Scheni:r veranschaulicht werden mag: 
[(H3N),Cr(OH2)CI] ~+ + (C204)-- =+ [(H3K)4CrC20d] f HkO - Clk-  

E; x p e r i n i  e 11 t e 11 e r T h e i 1. 

1. Dur s t e l  1 11 n g  v o II  C h I o ro-  a q  110- t e t r a n i  111 i n  - c h ro  m c h f o r i d  , 
[(Hs N)dCr(OH?) CI]Cl?. 

Als Ausgangsproduct zur  Darstelluiig dieses S d z e s  dient griines 
Chrornchloridhydrat; dasselbe wird zunachst in d;is schon friihcr yon 
den] Einen von uns beschriebene Dipyridinchromsalz,  [ P p  Cr(OH& 
(OH,)] C1, iibergefiihrt, was zweckmlssig folgenderniaasseo geschieht. 

100 g Chromchloridhydrat werden auf ein Ma1 in  155 ccm PJ-ridin unter 
starkem Umschiitteln gelBst, aobei sich die gauze Masse stark ercrlrmr. Zur 
noch warmen LBsung giebt man circa GOO CCN Wasser nnd lisst das Gsnze 
etwa 7-10 Stunden stehen. Es scbeidet sich tlaon allmzihlich ein grn~i-ticliig 
griines Pulver ab, das in der Hauptsadhe aus dcm basischen Dipyridincbrom- 
chlorid bestebt iind direct zur weiteren Verarbeitung verwandt werden k-ann. 
Die Susbeuten an diesem Palver hetragen dnrchschnittlich etwa 5 0  g. 

Zur Ueberfiihrung desselbeii in d a  Tetramminsalz ist  eine grosse 
Zahl von Verauchen angestellt wordex,  in drnen die Xlengenrerhalt- 
nisse der  angewandten Materialieii rielfach variirt wurden. 'E3 sol1 

1) Bei dcr Darstellung der Oxalatosalze kann das .4runioni11mozalar iiicbt 
(lurch Kaliumoxalat ersetzt iverden, da mit le t~ te rem Snlz weitergeh.:nd.b Zer- 
sotzungen eintreten. 
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hier abe r  n u r  dasjenige Verfahren angegeben werden,  welches erfah- 
rungsgemass die besten Aiisbeuten an  reinem Product  giebt. 

10 g frisch dargestelltcu, rohes, basisches Dippridinchromchlorid werden 
in einem Becherglase mit 5ti ccm 25-proceiltigen Ammoniaks versetzt. Mar! 
bedeckt das Geflss dann mit einer Glasplatte uod e r w h n t  es auf eioe Tem- 
peratur, die 45-48” nicht iiberateigen soll; hierdurch l6st sich der Pyridin- 
chromkbrper allmihlich mit tiefrothvioletter Farbe auf. Sobald der Losungz- 
process beendet ist (es bleibt ein krystallinischer, griiner Kbrper zuriick), fil- 
trirt man schnell ab und vcrsetzt das Filtrat in einer Krystallisirschale a?:[ 
cin Ma1 mit 68 ccm einer Salzdure vom spec. Gewicht von etwa 1.19. Liisst 
man die I<rystallisirschale nun  4 - 5 Stunden bei gew6hnlicher Temperator 
bedeckt stehen, so scheideo sich schhne, tielviolettrothe, gliinzcnde Prismen ah, 
welche leicht durch Decantiren von der Mutterlauge getrennt werden kdnnen 
und reioes Chloroaquotetramminchromchlorid darstellen, ideotisch mit dem 
hauptsiichlich von C l e r e  und J 6 r g e n s e n  untersuchten Iihrper. Die A m -  
bcuten variiren zwischen 1.2-1.7 g ond betragen durchschoittlich etwa 1.1 A. 

Die Analyse des lufttrocknen Salzes ergnb folgende Resultate:  
1. 0.12111 g Sbst.: 0.0374 g CrgO3. - 0.1054 g Sbst.: 0.0329 g C r d k  - 

11. 0.0951 g Sbst.: 10.8 ccm N (500. 726 mm). - 0.0874 g Sbst.: 1 7 3  ccm N 
(ISo, 730 mm). - 111. 0.0951 g Sbst.: 0.1682 g AgCI. - 0.0875 g Shst.: 
0.1.-60 g AgCl. 

Ber. Cr 21.29, c1 43.47, N 22.95. 
Gef. )) 31.13, 21.36, )) 43.65, 43.75, n 32.73, 22.58. 

2. C h 1 or o - a q u o - t e t r ii in m i n  - c h r o m s u 1 f a t  , 

Zur  roll igen Identificirung des nach de r  obeu angegebenen Me- 
thode dargestellten Chloroaquotetramrnincbromchlorids mil dem C1 e V e - 
J o r g e n s e n ’ s c h e n  RBrper wurde dasselbe in das  zugehorige Sulht 
i ibergefihrt ,  welcbes nach den Angaben J o r g e n s e n ’ s  besonders cha- 
rakteristisch fir die Chloroaquotetrarnminreihe ist. 

1 g Chloroaquotetramminchromchlorid m r d e  bei gew6holicher Tempe- 
ratur in mijglichst wenig Wasser gelost und 2 ccm einer in der Kalte ge- 
sHttigten Lijsung von Ammoniumsnlfat zugegeben. hTach 2-3-  stundigem. 
ruhigem Stehen hatten sich sch6ne grosse, glinzende, dunkelrothPiolette Kry- 
stalle des gewunschten Chloroaquosulfats abgeschieden nnd zwar in eirier 

[(H3 Nh Cr(0Hn) C11 SO4. 

hlenge von etwa 0.3 g. 
Die Analyeen ergaben 

0.1387 g Sbst.: 0.0387 g 
730 mm). - 0.1022 g Sbst.: 
Ba Sod. 

Ber. Cr 19.30, 
Gef. 19.04, 

stimrnende Resultate:  
CrrrOs. - 0.2074 g Sbst.: 39.8 ccm X Xi’’, 
0.0534 g AgCI. - 0.1350 g Shst.: 0.liicl g 

CI 13.13, SO1 35.58, N 20.80. 
)) 12.91, )) 35.62, )) 20.53. 



3. C h l o r  o - a q  uo- t e t r a m  m i 11- c h r o mox a l a  t, 
[(H3 N), Cr(OH:,) CI] Cz 0 4 .  

Zur Darstellung dieses Salzes wird 1 g des Chloroaquorlilorids 
in 40 ccm W p s e r  aufgelost und die Losling niit einer aus 0.8 g Ka- 
liumoxalat und 20 ccm Wasser bereiteten Kaliurnoxalatliisung versetzt; 
daim wird eio Ma1 umgeriilirt und die Losung etwa 2 - 3 Stunden 
lang ruhig sich selbst iiberlassen. Es scheiden sich dann sclione 
violette Krystallchen a b ,  die in kaltem Wasser ziemlich schwer mit 
vioietter Farbe loslich sind, dagegen sich gut in rnit Salpetersiiure 
angesiiuertern Wasser loseo. 

.4us der wbsrigen Losung fallt rnit Calciumchlorid sofort ein 
weisser Niederschlag yon Calciumoxalat aus. Lost man das Salz bei 
p+wohiilicher Temperatur in 30-procentiger Salpetersiiure und rersetzt 
die frisch brreitete LBsung mit einigen Tropfeu einer 10-procentigen 
SilbernitratlBsung, so bleibt die Liisung zunacbst viillig klar; erst 
nach  einigen Minuten beginnt sich dieselbe zu triiben. Kocht nlau 
~iunrnehr auf, 80 scheidet sich der Chlorsilberniederschlag quantitativ 
au3. In diesen Reactionen unterscheidet sich das SChloroacjuooxalatc 
r,harakteristisch von dem weiter unten zu beschreibenden xoxalato- 
c h lor id 1. 

I. 0.1126 g Sbst.: 0.0332 g Cr203. - 0.1374 g Sbst.: 0.0406 g Cr203. - 
11. 0.12G4 g Sbst.: 24.4 ccm W (17", 7.26 mm). - 0.1224 g Sbst.: 24 ccrn N 
(1907 724 nim). - 111. 0.15iO g Sbst.: 0.0860 g AgC1. - 0.1202 g Shst.: 
0.0634 g AgCI. - IV. 0.1347 g Sbst.: 0.0450 g COs, 0.0658 g HsO. 

Err. Cr 19.90, CI 13.33, N 21.41, C !).lG. H 5.39. 
Gef. * 20.17, '20.23, 'D 13.53, 13.44, x 41.38, 21.45, *) 9.11, )) .5.47. 

4. B roni o - aq  u 0 -  t e  t r  a m  rn i n - c  h r o m  b r o  ni i d ,  [(H3N)rCr(OHp)Br]Hr*. 
Die Darstellung dieses zuerst von C l e v e  beschriebenen Korpers 

wird ganz analog der des Chloroaquochlorids durchgefiihrt. 
j g des -rohen Dihydroxylodiaq uodipyridinc.liromclilorids werden in eincm 

Ibedz(.kteu Becherglas mit 90 ccrn 25 -procentigen Ammoniaks versetzt: die 
gauze Masse mird dann  so lange auf h6chstens 45-4s" erwiirmt. bis der griisste 
Tlieil des Salzes mit tief rothvioletter Farbe in Liisung gegangen ist. Zu der 
nnclr warmen, filtrirten Liiaung giebt man nunmehr 45-45 ccrn concentrirte 
Hriiiiiwasserstoffsiiore (spec. Gewicht 1.49) und Iiisst sie dann 1-2 Tage bei 
ge\rnhnlicher Temperatar stehen. Es scheiden sic11 i n  diescr Zeit schiine, 
violette, stxrk glinzende Krystalle ab, die durchms einheitlicli arissehen untl 
genibs den Ergebnissen der Andyee das gesuchte Bromoaquobromid sind. 
Die Ausbeute ist schleclit; sie hetrigt etwa 0.3--0.3 g. 

In Wasser sind die violetten Krystallclien leicht 1Bslich; aus der 
wiesrigen Losung liisst sich niit Kaliurnoxalat ein violetter Nieder- 
schlap ausfallen, dessen Analysenzahlrn jedoch zeigen, dass keirie r i u -  
liritliclir Substanz vorliegt. 



ll.0905 g Sbd.: 0.0187 g Cra0:. - 0.1074 g Shd.: 15.0 ccui 5 (24". -.,. r,,2 mm). - 0.1724 g Sbst.: 0.4580 g AgBr. 
Ber. Cr 13.'iS, Br 63.48, N 14.84. 
Gef. 14.14, 63.63, * 15.OG. 

5 .  Ox ;I 1 a t o - t e  t r  a m  rn i 1 1 -  c h  r o m  j o d i d ,  [(Ha N), Cr C2 0,l.J + aq 
0.5 g Chloroaquotetrnmrniachrornchlorid werden in 8 ccni Wasser bt:i 

gemiihnlicher Ternperatur geliist und zur LBsung dann 1 g Ammonium- 
oxalat gegeben. Es bildet sich eiii rotlivioletter Niederschlag, welcher 
durch Erhitzen der Fliissigkeit bis fast z u m  Siedepunkt i n  LBsung 
gebracht wird. Durcli Eintauchen des Gefiiases in kaltes \VasPer 
kllilt man die orangefarben gewordeue Liisung sofort ab uiid l a s t  sie 
dann  etwa eine Stunde lang ruhig stehen. filtrirt nunrnehr ron etwas 
auskrystallisirtern Aminoniumoxalat a b  uiid setzt 1 g Jodkaliom h inzu .  
Nach einigen Stiinden habeii sich schiine. glanzende, orangerotlie, dicke 
Prismen des gewiiuschten Oxalatojodids abgescbieden. Die Ausbeuten 
betragen etwa 0.15-0.2 g. 

In Wasser ist das Oxalatojodid mit schoner Oraugefarbe liislich. 
Im Phosphorpentoxyd-Exsiccator verwittert das Salz; erwarmt m:in 
es  nuf 1000, so findet allmahlich Zersetzung statt. Analysirt wurde 
der lufttrockne Kiirper. 

I. 0.1091 g Sbst.: 0.0133 g Cra0.i. - 0.0990 g Sbst.: 0.0210 g CraO3. - 
11. 0.0935 g Sbst.: 13.4ccm N (lio, 720 mm). .- 0.0704 g Sbat.: 10.1 ccrn N 
(Ii", 744 mm). - 111. 0.1170 g Sbst.: 0.0771 g AgJ. - 0.0838 g Sbst.: 
0.0:iciO g A g J .  - I V .  0.2080 g Sbst. verloreu neben PSOS 0.0106 g HsO. 

Ber. Cr 14.75, J 35.90, N 15.89, HzO 5.10. 
Gef. 4 14.74, 14.52, 35.55, 36.09, * 15.69, 13.78, 5.09. 

1),10.52 g neben PgOs getrockncte Substauz gaben 0.0239 g Cr2O::. 
BPI.. (fBr wasserfreie Sbst..): Cr 15.31. Gef. Cr 15.49. 

6. 0 x al a t o -  t e t r  a rn m i n -  cliro m b r o m i d  , [ ( N s N ) ~  CrCz 0 4 1  Br + 2 aq. 
Diesen Korper stellt man zweckrnassig ausgehend vom Oxalato- 

nitrat dar. Oxalatotetramminchromnitrat (0.5 g) wird mit einigen Tropfen 
concentrirter Brornwasserstoffsaure gut verrieben und die entstandene 
Masse. die i ius  einem Gemenge von orangefarbenen und violetten Krj-- 
stallen besteht, auf der Thonplatte abgepresst. Den festen Ruckstand 
lost man bei gewohnlicher Ternperatur i n  etwa 8 ccm Wasser, filtrirt 
ab und versetzt die Losung rnit 15 Tropfen concentrirter Bromwasser- 
stoffsaure. Nach kurzer Zeit scheiden sich orangefarbeue Blattchen 
aus, die abgesaugt werden. Ails dem Filtrat kann man durch erneuten 
Zosatz ron Brornwasserstoffsaure noch mehr von dern orangefarbenen 
Salz erhalten. Es ist zweckmassig, die Krystalle nicht zu lange in 
Beriihrung rnit der brornwasserstoffhaltigen Losung zu halten, da  eich 



aenselben dann leicht violette Krystallchen beigesellen, die wahrschein- 
l i c h  aus [(H3 N),  Cr(OH2) Br]Br2 beetehen, aher niclit weiter untersucht 
wurden. Die orangefarbenen Blattchen stelleu das gesuchte Oxalato- 
bromid dar ;  die -4usbeute a n  demselben betraigt etwa 0.2 g. 

Es wurden auch Versuche angestellt, das Bromid analog dem 
ebtprechenden Jodid zu gewinneu, indem eine wiissrige Liisung von 
Chloroaquochlorid niit Ammoniumoxalat erwarmt uod die entstandene 
orangrrothe Liisuog mit einigen Tropfen Brornffasserstoffsaiire versetzt 
wurde. Es bildet sich jedoch auf diese Weise neben einigen violetten 
Prismen ein in W awer util6sliches orangerothes Salz, das identisch 
ist mit dern C I e ve 'sclen Triamminchroinoxalat. Hieriiber wird spater 
eingehend Mitthrilung gernacht werden. 

I)as Oxalatobrornid ist iri Wns3er gut niit Oraugefarbe loslich; 
a i r  entstandene Losung farbt sich beim Erwarlcen auf dem Wasser- 
bad schijn griin. 

Das  lufttrockne Salz rerliert neben Pliospliorsaureanhydrid nur 
mini~nale Mengen Wasser; die Analysen des Salzes fiiliren aber zur 
Annahrne, dass '/z Molekiil fest gebnndenes Wasser vorhanden ist. 

0.1010 g Sbst.: 0.0260 g CrlO?. - 0.1075 g Sbst.: 0.0254 g CraO:. - 
0.1160 g Sbst.: 0.0293 g Cr20.j. - 11. 0.0740 g Sbst.: 0.0167 g AgBr. - 
0 1392 g Sbst.: 0.OSSOg AgBr. - 111. 0.1378 g Sbst.: 13.2 ccm N (23.50, 
733 min). - 0.1OOOg Sbst.: 17.2 ccm N (25". 726mm). - TV. 0.13!%g pnl- 
vensirte Substanz gaben in 5 Tagen neben P905 0.0004 g H20 ab; eine 
* ~ n ~ i e r c  Substanzprobe verinderte ibr Gewicht neben P205 Gberhaupt nicbt. 

I. 

Ber. Cr 17.54, Br 26.93. N 15.95. 
Gef. 2 li.G?, 17.99, 1739, )) 26.55, 26.90, )) 18.23, 18.30. 

7 .  0 x a1 a t o - t e  t r a m  m i n  - c h  r o rn c h I o r i d ,  [(HS N), Cr Cp 0 4 1  CI. 
Die Darstellung dieses Kiirpers geschieht wie folgt: 0.5 g Oxalato- 

tetramminchromnitrat werden in 1 0  ccm lauwarmem Wasaer aufgeliist 
und zur Liisung dann 15 Tropfen concentrirter Salzsaure gegeben. 
Im Verlaufe YOU 2-3 Stunden scheiden sich schone, glanzende, orange- 
farbeoe Blattchcn ab  , die das Oxalatochlorid darstellen; ausserlich 
gleichen sie vijllig den Oxalatobrornidkrystallen. Auch die Loslichkeit 
des Chlorids in Wasser ist von derselben Grossenordnung wie die des 
Bromids. 

Im Gegensatz zum Verhalten des weiter oben beschriebenen Chlo- 
roaquooxalats giebt das  Oxalatochlorid in wassriger LBsung mit Cal- 
ciumchlorid auch bei langerem Stehen keinen Niederschlng, ein Zeichen, 
dam der Oxalatorest, gemiiss der angegebenen Constitutionsformel, in- 
traradical gebunden ist. Kocht man die Cliloridliisung mit Calcium- 
chlorid, so findet vollige Zersetzung statt, und es scheidet sich ein Ge- 
menge von Chromhydroxpd und Calciumoxalat a b ,  aus dem man 

Die Ausbeute betragt etwa 0.11 g. 



durcii. Behandeln mit Easig~aure das Calciumoxalat isoliren kann. Das 
Verb dren des Chloratoms ini Oxalatochlorid ist folgendes: L6st man 
das Salz iu stark ~alpetersaurehaltigem Wasser a n f  und giebt zur 
L ~ ~ S U I I ~  eiuige Tropfen 10-procentiger Silbernitratliisung, so triibt sich 
die  Fltijsigkeit sofort. unil nach wenigen Secunden haben sich die be- 
kannten Chlorsilbcrflocken abgeschieden. D ~ E  Chloratom hat also 
Ionencharakter. 

Gegeniibrr Fiilluii,o~reageiitirIi zeigt eine fast grsattigte Chlorid- 
lijsaiig f’olgeiides T’erh:ilten: Einr 10-proc. P I a t  i n c  h l o r  w a s s e  r s t o f  f- 
l,ijGiing girbt einen reichlichen, gelborangefarbenen, krystallinischen 
Nieilerscblag; eine concentrirtz K a l i n n i b i c h r o m a t -  und eine concen- 
trir:r I ia l i i imcbromat-Li isur ig  grben in guter Ausbeute gliinzende, 
ge lLoixqe  h’iidelcben; N : ~ t r i u n i d i t h i o n a t  giebt fast quantitativ eine 
zireelrotbe Fallung, die iiberstehende Fluseigkeit wird nahezu farblos; 
J o d  k nl iuni  giebt brim Reiben sofort einen geltirothen, krystallinischen 
,hiedzrschlng, bei ruhigern Stehen in einigen Minuten ein Haufeowerk 
orangerother. glanzedner Nadelchen: concentrirte S a l  p e t e r s i i  u r e  
(einiqe Tropfen) erzeugt einen krystallinischen, orangerothen Nieder- 
schinz; frste;, b l a u e s  o x a l s a u r e s  C h r o m k i t l i u m  ruft auch beirn 
Keiben ri i i t  den] Glasstab keine Fiillung bervor. 

r \ n s l y > e  cies l u f t t r o c k n e u  Sa lzes  (iiber P1Oj fand kcine Gewichts- 
abnahme statt; bei 1001) erfolgte cine allmiililiche Zersetzung): 

G.035? g Sbst.: 0.02G61i g Cr203. - 0.0911 g Sbst.: 0.0278 g Cr203. - 
0.iOli; g Sbst.: 21.4 ccni N (23.S0, 751 mm). - 0.0992 g Sbst.: 21.2 ccm N 
(241. 717 mm;. - O.(J9% g Sb5t.: 0.0561 g ApC1. - 0.0SSll g Sbst.: 0.0519 g 
& C ’ .  

Ber. Cr 21.37, C1 14.53, N 23.03. 
Gef. 31.3S, 90.S2, ,) 14.74, 14.54, x 22.74, 22.59. 

<a. 0 x r t la to  - t e t ra  m rn i n  - c h  r o  m n i t r  a t ,  [( HS N)tCr CZ 0 4 1  NO3 + aq. 
1 g Chloroaquofetrarnminchrornchlorid wird in 30 ccm Wasser ge- 

loat und zur Liisung l .5 g festes Amrnoniumoxalat gegehen. Man erhitzt 
tincn daa Ganze vorsichtig so lange, bis sich der primiir gebildete 
rothviolette Niederschlag von Chloroaquooxalat aufgeliist hat. Die 
entstandene orangerothe Losung wird sofort durcli kaltes Wasser ab- 
grkuhlt und mit 2 g festem Kaliumnitrat versetzt. Das gesuchte Oxa- 
1a.tonitrar scheidet sich darauf in Form eioes orangefarbenen, krystal- 
liuischen Niederschlags ab ,  der abgesaugt und auf der Thonpltltte 
getrocknet wird. Die Ausbeute betragt 1).4--0.5 g. 

Urn ein analyst,nreines Product zu haben, muss man das Nitrat 
noch einmal umkrgstallisiren. Zu diesem Zwecke werden 0.5 g des 
Robproducts in etwa 8 ccm lauwarmem Wasser geliist und dann zur 
Losnng 2 ccm Wasser gegeben, dem 3 Tropfen concentrirter Salpeter- 
siiure zugefiigt sind. LZsRt man d a m  die Flussigkeit rubig stelien, so 
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schriden sich alimahlich echone, glanzende, nadrlformige, orangerorhe 
Krystalle ab die ails analyeenreinem Nitrat bestehrn. Ausbtute ca. 

Das Nitrat ist schwerer i n  Wasser loslicli als dns Clilorid iiitd 

Hromid, auch hat die orangef'arbrrie Nitratlasung riiien Stich in's Rosa, 
wvlcber der Chlorid- und Brornid-I&sung feblt. Leicht  l6st sich da-  
Xitiat. und zwar rnit bliitrother Farbe, in concentrirter Salzsiiure liud 
Broni~asserstoffsliire. Giebt mail zn einer concentrirtrn Sitratliiering 
eine concentrirte Liisring ron Ralium-Cbroin;tt oder -Bichroinat, so erhllt 
man eine Ausftillung von gelborangefnrbenen. glanzenden S;iidelchsn ;. 
mit riner JodkaliiimlBsung entstehen i m  Vet laufe ron e n w  einer 
halberi Stunde schBne, dickr, orangefarbene Krgstalle. 

Wie die Aniilysen zeigen, besitzt das Nitrnt rin Molekiil l<r>-~t:i l l-  
aasscr. Ceber Phosphorsiiureanhydrid a e r d r n  im Vexlaut'e nwiircrrr 
Wochen etwa 3:( des Wassergehalts abgegeben. 

0.94 g. 

A n  a lysc  ,des Infttrocknen Salzes: : 
0.1000 g Sbst.: 0.0268 g Cr203. - O.Oi60 g Sb3t.: 0.0200 fi CrtU:. - 

0.1.430 g Sbst.: 33.2 ccui N (240, 73? mm). - 0.1 173 g Sbst.: r'G.6 CLTG S (230 ,  
;:iOmni!. - 0.1312 g Sbst.: 0.0397 g CO1, ~1.05S5 g HgO. 

Ber. Cr IS.OS, N 24.30, C S.33, H 4.86. 
Gef. 15.35, lS.01, '1 24.6;'. 24.26, )) 8.25, I) 4.99. 

0.1 16s g lufttrockne Substanz gaben iru Ps05-Exsiccatur ciuc: GewicLts- 
iibnahme -ion 0.0054 g. Gef. Ha0 4.62 pCt.: fhr den I'erlust TOD 3 i4  MctI: 
H20 berechnen sich 4.69 pCt. 0.1 114 g der 6ber P205 getrockneten Siibtani! 
gaber. 0.0309 g CroO3. 

[Cr(NH::);Cg0,]NO3.' ,H,O. Ber. Cr l S . ! l i .  Get'. Cr lS.:6. 

A b b a u  d e s  O x a l a t o - n i t r a t s ,  
Die R.iick verwandelang des Oxalatonitrnts in Chloraqtiotet1arnn2in- 

chromrhlorid gelingt folgendermaassen : Man liist das Oxalatonitrat in 
concentrirter Salzsiiure auf und erwarmt dann schwach , woraof die 
Pal be von blutroth i n  tiefviolett iibergeht. Reim Erkalten ~cheidet  
sicb sofoit ein kleinkrystallinischer violettrothrr Niederschlng 318. der. 
\vie die Analyse aeigt, das gesuchte Cb1oro:rquochlorid ist; eine wii>srige 
I,Osuiig des Abbauproducts giebt niit Ammoniurnsulfat das chal-akte- 
rietiscbe, w h o n  krystallisirte Clrloroayuosulfat: [(H3lY;, CrOH2 CI]SO;. 
rius 0.4 g Oxalatonitrat werden etwa 0.1 2 g Cbloroaquochlorid erhaltcn. 

0.1052 g Sbst.: 0.0330 g Cra03. - 0.1035 g Sbst.: 41.0 ccni S (A;' ' , 
719  mm). - 0.0926 g Sbst.: 0.1632 g AgCI. 

Ber. CI. 21.29, N 22.95, Cl 43.4;. 
Gef. D 21.47, )) 22.58. ) 43.53. 

Ganz analog mie mit Salzsaure lass1 sich das Oxalatouitrat auch 
Man lBst das Nitrat bei gew6hn- mit Broniwasserstoffsaore abbauen. 
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,&her Temperutur in concentrirter Bromwasserstoffsaure und lasst die 
Fliissigkeit etwa 12 Stunden lirng ruhig eteben. Das dann in guter 
Ausbente abgeschiedene , feio krystallinische Pulver wird in Wasser 
aufgenoinmen und die entstandene Liisung vorsichtig mit Bromwasser- 
stoffeaure versetzt, worauf allmlhlich achiine , glanzende, rotliviolette 
Blattchen auskrystallisiren. In ihnen liegt der Farbe und den Loslich- 
keitsverhlltnivsen nach wahrscheinlich das Cl rve ' sche  Bromoaquo- 
broniid, [CHSN rCr(OHn)Br] Bra vor; eine Analyse der Rrystalle wurde 
aichr durchgefiihrt. 

Z i i r i c h ,  Chrni. ~'riivcrsitafslaboratorium, im October 19M. 

616. Ot to  Ruff  und Ot to  Johanneen:  
Die Siedepunkte der Alldimetalle. 

jAu3 dem anorz.rnisehen und <.lektrochemischcn Laboratorium der tcchnischen 
Hochschulc zu Danzig.] 

(Eingvgaugen din 2ti. October 190.5.) 

In der Alkahnetallreihe sind Siedepuiiktsbestimmungen bisher 
nur am Kalium und Wntriuni ansgefiihrt worden. C a r n e l l r y  und 
C a r l e t o n  W i l l i a m s ' )  brachten in die Dampfe der siedenden Me- 
t a l k  Substanzen von bekauntem Schmelzpunkt und schlossen aus 
deren Schmelzen oder Nichtscbmelzen auf die Temperatur der Metall- 
dampfe. Sie fanden nach dieser Methode, dase der Siedepunkt des 
Kaliums zwischen 719O und 7Yle, der des Natriums zwiechen 861O und 
9500 liege. P e r  m a n  a) benutzte ein luftthermometrisches Verfahren. 
E r  fiihrte in die Dampfe der Metalle kleine, mit Luft gefiillte Glas- 
kugeln mit capillareni Ansatz ein Letzterer wurde abgeschrnolzen, 
wenn die Kugeln die Teniperatur der Metalldampfe angenommen 
hatten. Nach dem Erkalten wurden die Kugeln unter Wasser ge- 
6ffnet; dann wurden die Menge des eingesogenen Wassers und der 
Voluminhalt der Kugeln bestimmt, und aus diesen Daten schlirsslich 
'unter RerGckeichtigung ron Temperatur und Barometerstand die be- 
treffenden Siedetemperaturen berechnet. Es ergab sich so fur Natrium 
.die Temperatur 743-74GC, fiir Kalium 656-674"s). 

'1 Chem. SOC. 35, 563 [1879]. 
3, Wir habcn diese Bestimniung am Natrium wiecierholt, aber keine 

ubereinstimmenden und meid hbhere Zahleu erhalten: Die bcobachteten Werthe 
waren: 864, S i l ,  914, 850. P3.5, 787, 542, 826, 791, 872, 314, 865, 575". 

a) Cheni. SOC. 55,  326 [1S89]. 

Berichte d. D. chem. GesellschaR Jahrg. XXXVIII. 232 


