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gut wie unldslich, wihrend die entwiisserten Verbindungen stark farbig
und in organischen Ldsungsmitteln erheblich 16slich sind.

Das Isorosindon ist dagegen in Wasser sehr schwer ldslich
und krystallisirt weder mit Wasser, noch ist es hygroskopirsch. Da-
gegen st es verhiltnissmissig leicht in Benzol 16slich. Es wiirde
also etwa der entwisserten Form der oben erwihnten Phenolbetaine
entsprechen.

Vielleicht finden diese Thatsachen in der Annahme einer einfachen
Formel fiir die wasserfreien und gefirbten Koérper, einer zwei- oder
mehr-molekularen fiir die wasserbaltigen, heller gefirbten Substanzen
ihre Erklirang.

Genf, Universititslaboratorium.

433. A. Werner: Ueber Triamminchromisalze, ein Beitrag zur
Chemie der Hydrate.
V. Mittheilung in der Serie: Zur Kenntniss der Verbindungen
des Chroms.

(Eingegangen am 26. Juli 1906.)

Ich habe in friilheren Publicationen?!) schon hinfig betont, dass
die Hydrate der Metallsalze als wohl definirte chemische Verbindungen
aufzufassen sind, und dass sie in ihrer Constitution den Metallammo-
niaken entsprechen. Durch eine Reihe von Untersuchungen habe ich
diese Auffassung experimentell begriindet, sodass berechtigte Zweifel
an der principiellen Uebereinstimmung der beiden Verbindungsgrappen
nicht mehr bestehen kdnnen?). In der im Folgenden mitgetheilten

') Diesbeziiglich sei z. B. auf folgende Arbeiten verwiesen: A. Werner,
Zeitschr. f. anorgan. Chem. 8, 285 [1893]; 8, 161 [1893); A. Werner und
A. Miolati, Zeitschr. f. phys. Chem. 12, 41 u. f. [1893); A. Werner, Zeit-
schr, fir anorgan. Chem. 21, 209 [1899); A. Werner und Al Gubser,
diese Berichte 84, 1579 [1901]; A. Werner und J. Klien, diese Berichte 35,
277 [1902]; A. Weroer und A, Wolberg, diese Berichte 38, 2009 [1903);
A. Werner und R. Huber, diese Berichte 89, 329 [1906), sowie A. Werner
und A. Gubser, diese Berichte 39, 1823 [1906].

?) Es muss deshalb auffallend erscheinen, dass diese Untersuchungen bei
Erorterungen Gber die Natur der Hydrate und fiber die Existenz von Hydraten
in wissriger Losung vielfach ohne Beachtung geblieben sind. Wenn dies
aber in so eigenthiimlicher Weise geschieht, wie in der karzlich erschienenen
Arbeit von Hrn. P. Walden (Zeitschr. f. phys. Chem. 55, 681 [1906]): Ueber
organische Losungs- und Tonisirungs- Mittel, in der nur Mendelejoff, Abegg,
Biltz, Hantzsch und Jones genannt werden, um die verschiedenen Pro-
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Untersuchung iiber Triamminchromsalze werden die innigen Bezie-
bhungen zwischen Metallammoniaken und Hydraten an einem neuen
Beispiel nachgewiesen, und damit wird der experimentelle Beweis fiir
die von mir hervorgehobene Analogie zwischen den beiden Verbin-
dungsklassen vervollstindigt.

In einer mit J. Klien!) veroffentlichten Untersuchung iiber Chrom-
diamminsalze habe ich darauf hingewiesen, dass man auf Grund der
zwischen Metallammoniaken und Hydraten bestehenden Beziehungen
bei den Salzen des Chroms folgende Verbindungsreihen, welche einen
schrittweisen Uebergang zwischen Metallammoniaken und Hydraten
ergeben, werde darstellen kénnen:

[Cr(NH;.;){]Xg, LCr(OH?) jlxa’ I:C (OH?)2]XB, [CT(OHQ)aJXa,

(NHy); T(NH,), (NH,)3
I IL IIL Iv.
+ (O1l) (OHy)s l:
[cr (Nm)f)]xa, I:Cr(NHs) ]xa, Cr(OH,)s | Xs.
V. V1. VII.

Der Formel I eantsprechen die Hexamminchromsalze, welche schon
vor lingerer Zeit von S. M. Jérgensen?®) untersucht wurden. Die
Kenatniss von Verbindangen der Forme! II, welche Aquopentammin-
chromsalze oder Roseochromsalze genannt werden, verdanken wir
den Arbeiten von Christensen?).

Verbindungen der Formel IlI, welche man Diaquotetrammin-
chromsalze nennen wird, sind bis jetzt nicht beschrieben worden, kénnen
aber, wie Hr. Privatdocent Dr. Pfeiffer gefunden hat, leicht darge-
stellt werden. Er wird nach Abschluss der Untersuchung Niheres

blemgruppen zu charakterisiren, welche zu einer chemischen Auffassung des
Losungsvorgangs hiniibergeleitet haben, so sehe ich mich gezwungen, gegen
eine solche einseitige Darstellung des Sachverhaltes Einspruch zu erheben.
Die in der Zeitschrift fir physikalische Chemie erschienene Abhandlung von
Hrn. P. Walden veranlasst mich um so mehr dazu, als in derselben Zeit-
schrift von P. G. Donnan (Zeitschr. f. phys. Chem. 53, 317 [1905]) auf meinen
Antheil an der Klarlegung der Hydratfrage hingewiesen worden ist, und
meine diesbeziiglichen Arbeiten deshalb auch Hrn. P. Walden bekannt sein
miissen. Aus der Abhandlung von F. G. Donnan sei hier nur folgende
Notiz avgefihrt: »In dieser Abhavdlung (Zeitschr. f. anorgan, Chemie 3, 294
[1893]) hat Werner die Frage nach der Hydratation der loner und Molekiile
eingehend erbrtert und die meisten der jetzt a's neu auftauchenden Gedanken
mit voller Bestimmtheit ausgesprochen  Es dirfte nicht unnéthig sein, be-
sonderen Nachdruck auf diese Thatsache zu legen.«

1) Diese Berichte 33, 277 [1902].

%) Journ. fir prakt. Chem, (2] 25, 427 [1884).

8) Journ, fir prakt. Chem. [2] 24, 74 [1383]
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iiber die Verbindungsreihe mittheilen. Ebenso waren bis jetzt Ver-
bindangen von der Formel IV, die als Triaquotriamminchromsalze zu
bezeichnen sind, unbekannt. Diese Verbindungen habe ich nun dar-
stellen kinnen und zwar, wie nachher gezeigt wird, auf einem recht
eigenthiimlichen Wege.

Die Verbindungen von der Formel V, die Tetraquodiamminchrom-
salze, sind in der Arbeit von J. Klien und mir beschrieben worden.
Die Pentaquomonoamminchromsalze (Formel VI) sind noch unbekannt.
Sie fehlen allein noch zur Vollstindigkeit obiger Uebergangsreihe,
deon der Formel VII entsprecten, wie ich mit A. Gubser gezeigt
habe, die violetten Hexahydrate des Chromchlorids und des Chrom-
bromids.

Dass eine colche, fast liickenlose Reihe von Verbindungstypen,
wie wir sie jetzt beim Chrom besitzen, nur bLei Annahme der voll-
stindigen Analogie zwischen Metallammoniaken und Hydraten erklir-
lich ist, wird kaum bestritten werden kdnoen. In eine eingehende
Darlegung der successiven Verscbiebung in den Eigenschaften der
durch fortgesetzten Ersatz von Ammoniak durch Wasser aus den
Chrombexamminsalzen entstehenden Verbindungen will ich hier nicht
eintreten; dazu wird sich hoffentlich Gelegenheit bieten, wenn es mir
gelingt, die noch fehlenden Pentaquomonoamminchromsalze darzu-
stellen.

Da Triammiochromsalze bis jetzt fiberhaupt unbekannt waren, so
musste zunichst die Frage gepriift werden, auf welchem Wege man
zu solchen Verbindangen gelangen konnte. Am nichstliegendsten schien
es, sie auf einem analogen Wege darzustellen, wie die Diamminchrom-
salze d h. durch Oxydation entsprechender Rhodanverbindungen. Es
war deshalb in erster Linie die Gewinnung von Trirhodanatotriammin-
cbrom anzustreben. Diese Verbindungen konnten in der That er-
halten werden und zwar durch Erhitzen von Rhodanatopentammin-
chromrhodanid '):

[ION
[l s =+ [e 550

Bei dieser Operation bildet sich stets ein Gemisch von Dirhoda-
natotetramminchromrhodanid und Trirhodanatotriamminchrom.  Die
Gewinnung grisserer Mengen der letzteren Verbindung ist deshalb sehr
listig, und auch die Isolirung der bei der Oxydation gebildeten Pro-
ducte ist mit Schwierigkeiten verbunden, die bis jetzt nicht vollstindig
geholben werdeu konnten. Ich habe deshalb nach einem anderen Aus-

) Siche die folgende Abhandlung: A. Werner und J. Halban: Ueber
Rhodanatochromammoniaksalze.
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gangsmaterial gesucht und ein solches in der zuerst von O. F. Wiede!)
dargestellten Ammoniakverbindung des Chromtetroxyds gefun-
den. 8chon O.F.Wiede und K. A,Hofmann haben daranf hingewiesen,
dass in dieser Verbindung das Ammoniak an Chrom gebunden sein
miisse, und bei der Einwirkung von Essigsiiure und von Salzsiure auf
dieselbe hat K. A. Hofmann die Bildung von Chromamminen beob-
achiet. Er hat deshalb fiir das Triamminchromtetroxyd folgende Formel
vorgeschlageun:

G o
Ha B)acr =0.
( o,

War diese Formel richtig, so durfte man erwarten, durch Re-
duction der Verbisdung unter Bedingungen, unter denen simmtliches
Ammoniak mit dem Chrom verbunden bleibt, zu den Triamminchrom-
salzen zu gelangen. Diese Erwartuog hat sich bestitigt, wnd zwar
befindet sich das Ammoniak mit dem Chrom in so fester Bindung,
dass beil der Reduction keine besonderen Vorsichtsmaassregeln noth-
wendig sind. Uebergiesst man z. B. das Triamminchromtetroxyd mit
Salzsiiure, so lost es sich unter heftiger Sauerstoff- und Chlor-Ent-
wickelung auf, und beim nachherigen Erhitzen entsteht eine intensiv
griine Losung, aus der sich bei 24 stiindigem Stehen reichlich Krystalle
abscheiden, die in der Hauptsache aus Dichloroaquotriamminchromi-
chlorid bestehen. Dass bei dieser heftigen Reaction ein Theil des
Triawmins Zersetzung erfihrt, liegt anf der Hand, und ich habe des-
halb eine Darstellungsmethode ausgearbeitet, bei der diese Zersetzung
miglichst vermieden wird. Sie beruht auf der Einwirkung von con-
centrirter Salzsdure in Eisessiglésung. Ueber die Einzelheiten
der Versuchsanordnung wird im experimentellen Theil berichtet. Man er-
hiillt nach diesem Verfahren in sehr guter Ausbeute ein Gemisch von
Triamminchromsalzen, in dem neben Dichloroaquodiamminchromechlorid,
welches den Hauptbestandtheil bildet, noch andere Salze enthalten sind,
die sich wahrscheinlich von Acetatoreiben ableiten, deren Untersuchung
aber zuoiichst zurickgestellt wurde.

Der glatte Uebergang des Triammoniakchromtetroxyds im Tri-
amminchromsalze ist eine schone Bestitigung der von K. A. Hof-
mann aunfgestellten Formel. Im Triammoviakchromtetroxyd liegt so-
mit eine Metallawmoniakverbindung des sechswerthigen Chroms vor.
Theoretisch bietet der erbrachte Constitutionsbeweis auch fir die Auf-
fassung der Constitution von Metallperoxyden Interesse. Da nim-
lich das Triammoniakchromtetroxyd sicher eine coo:dinativ gesittigte

1) Diese Berichte 30, 2180 [1897].
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Verbindung ist, wie aus seiner Unfihigkeit, weitere Componenten ad-
ditiv aufzunehmen hervorgeht, und die” Coordinationszahl des Chroms
auf Grund der Zusammensetzung einer ausserordentlich grossen Zahl
seiner Verbindungen gleich sechs ist, so muss die Formel des Tri-
ammoniakchromtetroxyds folgendermaassen geschrieben werden:

HyN.  _O

H;N...Cr=0 .

BN ~0=0

Der in den Peroxyden wirkende molekulare Sauerstoff besetzt
somit, wie librigens auch die Zusammensetzung von Peroxy-Fluomolyb-
daten, -Wolframaten, -Tantalaten und i#holichen Verbindungen lehrt,
nur eine Coordinationsstelle, zu welchem Schluss auch K. A. Hof-
mann schon gelangt ist. Tm Sinue der fiir die Metallummoniake gel-
tenden Nomenclatur wird man deshalb das Triammoniak-chrom-
tetroxyd als Dioxo-peroxo-triammin-chromon bezeichnen.

Das Rohproduct der Triamminchromisalze kann durch Auflésen
in salzséiurehaltigem Wasser und Zosatz von bei 0° gesittigter Salzsdure
in Dichloro-aquo-triammin-chromichlorid iibergefihrt werden.
In dieser Weise dargestellt, ist letztere Verbindung zwar noch nicht ana-
lysenrein, eignet sich aber sehr gut zur Darstellung anderer Salze.
Anpalysenrein wird sie erhalten, wenn man zunichst das Nitrat dar-
stellt und dieses wieder in Chlorid verwandelt. Ihre Zusammensetzung

ist dann die folgende: l:Clz Cr g(\)gl;q] Cl, und sie entspricht somwit der
NH3);

unter dem Namen Dichrochlorid bekannten Kobaltammoniakverbindung.
Ihre Eigenscbaften sind in der That solche, dass sie den Namen Di-
chrochromchlorid in vollem Maasse verdient. Aeusserlich ist sie der
entsprechenden Kobaltverbindung zum Verwechseln dhulich, denn sie
zeigt dieselbe Krystallgestalt und einen stark ausgeprigten Dichrois-
mus. Wird sie nimlich mit Salzsiure aus nicht zu concentrirten Lo-
sungen ausgefillt, so enistehen flache, federartig gestreifte, sternartige
Krystallaggregate. die eine rithlichbravne Farbe zeigen. Di-se Farbe
ist aber nicht die Eigenfurbe der Verbindung, denn beim Verreiben
der letzteren entstebt ein griinblaues Pulver.

Dementsprechend lésen sich die braunen Krystalle mit blauer
Farbe in Wasser auf. Aus stark salzsaurer, warmer Ldsung scheidet
sich das Salz in blavschwarzen, nadeligen Krystallen ab. Da die an-
deren Salze der Reibe keinen so starken Dichroismus zeigen. so be-
sitzen sie einc blaue Farbe. Diese Salze kdnnen aus der wissrigen
Lésung des Chlorids leicht dargestellt werden, das Sulfat nod Nitrat
durch Zusatz der entsprechenden S#ure, das Jodid durch Fillen
mit Jodkalinm. Diese drei schén krystallisirten Salze zeigen eine



2661

zarte, stahlblane Farbe, die ihnen ein prachtvolles Aussehen verleiht.
Sie entsprechen folgenden Formeln:

[ oner (953, ],50s | clecr (JHY, INOs  und | oncr QS ]9

In Wasser l6sen sie sich mit blauer Farbe auf und kénnen aus
frisch bereiteter Losung durch Zusatz der entsprechenden Reagentien
unveriindert zuriickerhalten werden.

Dieses Verhalten und alle sonstigen Eigenschaften liefern den
Beweis, dass die zwei Chloratome intraradical, d. h. nicht ionogen, ge-
bunden sind. Beim Stehen geht die Farbe der wissrigen Losung in
violett iiber, indem sich wahrscheinlich Chlorodiaguotriamminchromsalze,

[ClCrEggzgﬂ Xy, bilden, auf die ich spiter zuriickkommen werde.

Die dargestellten Triamminverbindangen entsprechen constitutionell dem
griinen Chromchlorid und den Dichlorodiaguodiamminchromsalzen:

OH;) (OHy)
[ClsCr(OHy),]Cl + 2H;0, [019 crENHz)ﬂm, [01, Cr(NH:)JCL.

Dichlorodiaquo- Dichloroaguo-
* diamminchromchlorid, triamminchromehlorid.

Auch die von P. Pfeiffer beschriebenen, Pyridin und Aethylen-
diamin enthaltenden Salze: ‘:CIQCr(OP%Z)’:lX 1), und {Cly Creng] X?),

gehdren in dieselbe Klasse von Dichlorochromisalzen.

Lost man das Chlorid oder das Jodid der Dichloroaguodiammin-
cbhromreibe in Wasser and setzt Pyridin zu, so erhilt man eine dunkel-
rothe Losung, aus der auf Zusatz von Jodkalinm ein blaurothes ba-

sisches Jodid ausfillt, welches der Formel [Cr((ggzg: l(])'ZH entspricht.

Dichlorotetraguochromehlorid

Dieses Jodid Iost sich leicht mit blassrother Farbe in Wasser auf
and zeigt somit ein analoges Verhalten wie die basischen Salze von Pen-
tammin- und Tetramminmetalliaken, von denep folgende bekannt sind:

OH.) JOH OH;) 0H OHj;); JOH
[CO((NH;;))JSQ 0, 124 3), ‘:Cr((NHfa%L'S) 0, + 120 [COENH:gﬂSO:)'

In Bezug auf die Natur der basischen Salze besteht somit ein
Unterschied zwischen den Triamminsalzen und den Diamminchrom-
salzen, welche letzteren durch Pyridin und Ammoniak in Form fast:

unléslicher basischer Salze gefillt werden, d. h. sich dhnlich verhalten
wie die Hydrate von Metallsalzen. Die Triamminchromsalze schliessen

1) Diese Berichte 39, 1893 [1906).

%) P. Pfeiffer, diese Berichte 37, 4255 [1904]

3 8. M. Jorgensen, Journ. fir prakt. Chem. [2] 25, 418,
4 S.M. Jorgensen, Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 16, 184,

Berichte d. . chem. Gessllschaft. Jahrg. XXX1X. 170
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sich hiernach durch den Charakter ihrer basischen Salze den ammo-
niakreichereren Chromammoniaken an, wihiend die ammoniakirmeren
Chromverbindungen sich diesbeziiglich den Hydraten der Metallsalze
an die Seite stellen. Es wird deshalb interessant sein, festzustellen,
ob auch bei den Triamminsalzen in einzelnen Eigenschaften schon
Anklinge an die Hydrate der Metallsalze nachzuweisen sind.

Das basiscLe Jodid kaon als Triaquotriamminchromisalz leicht
in das normale Chlorid und Bromid dieser Reihe dbergefiihrt werden.
Versetzt man niimlich seine concenirirte wissrige Lésung mit bei 0°
gesittigter Chlor- oder Brom-Wasserstoffsiiure, so scheiden sich diese
Salze als blassroth gefirbte, grosskrystallinische Niederschlige aus.
Die Analyse des Bromids hat gezeigt, diss es der Zusammensetzung
(Hs N); Cr(OH;)3 Br; entspricht, und da in seicer frisch bereiteten
Losung simmtliches Brom direct fillbar ist, so muss ihm folgende

Constitution zugeschrieben werden: LCrEggzgﬂBra.

Das Bromid gehért somit in die fir die Theorie der Hydrate
wichtige Reihe der Triaquetriamminchromisalze. In Wasser 16st es
sich sehr leicht mit prachtvoller Carmoisinfarbe auf, die weniger blau-
stichig ist als die Farbe der Tetraquodiamminchromisalzlgsungen.
Dass die Wassermolekiile im complexen Radical dieser Verbindungen
eine ausschlaggebende Rolle spielen, zeigt sich in der Aenderung der
Function, welche die Siureradicale erfahren, wenn den Triammintri-
aquosalzen Wasser entzogen wird. Lisst man z. B. die mit Salzsiure
versetzte Liosung des Chlorids stehen, so treten zwei Wassermolekiile
aus dem complexen Radical aus, und es entsteht Dichloroaquotriammin-
chromchlorid, in welchem sich nur noch ein Chloratom in ionogener Bin-
dung befindet. Ganz dbnlich verhilt sich eine mit Bromwasserstoff-
siure versetzte Liosung des Bromids. Dieselbe scheidet blaugriines
Salz ab, welches nach seinem ganzen Verhalten als Dibromoaquotri-

amminchrombromid: [BrgCrEgg?a))JBr, anzusprechen ist. Triaquo-

triamminchrom-Chlorid und -Bromid verhalten sich somit wie die ihnen
entsprechenden, nur Wasser enthaltenden Salze, d. h. wie ‘die blauen
Hexahydrate des Chromchlorids und Chrombromids. Dieses analoge
Verhalten findet in folgenden Formeln einen bildlichen Ausdruck:

[(H3 N); Cr(OH,)3]Cl; + 2H;0 + L(Ha N)s Cr(glli’?):l(]l.
((Ha0); Cr(OHy); 1Cls = 2H:0 + [(Hzoh Cr (gflf?)]c"
[(H; N);Cr(OH;)3] Bry == 2H,0 + [(Ha N)s Cr((?}%)j,Br'

[ (H,0); Cr (OHs)s ) Brs == 2H,0 + | (H;0) Cr <gg2)JBr.
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Damit ist an einem neuen Beispiel diberzeugend nachgewiesen,
dass Hydrate und Metallammoniake Verbindungen derselben Art sind,
und dass das Hydratwasser auch in wiissriger Losung mit den Me-
tallionen und complexen lonen vereinigt bleiben muss, da sich ohne
diese Annahme der tiefgreifende Unterschied im Verhalten wasser-
reicherer und wasserirmerer Hydratformen nicht erkliren ldsst.

Darstellung von Triammin-chromtetroxyd.

Das Triammincbromtetroxyd ist zuerst von O. F. Wiede!) aus
der blauen itherischen Ueberchromsiiurelosung dargestellt worden.
K. A. Hofmann?) zeigte dann, dass dieselbe Verbindung durch Sitti-
gen einer 10-proc. Ammoniakldsung mit Ammoniumbichromat bei 0°
und Osxydation mit 30-proc. Wasserstoffsuperoxyd entsteht.

Arbeitet man mit 20-proc. Ammoniak, so entsteht die von K. A.
Hofmann als p-Form bezeichnete Modification der Verbindung, die
aber nach den Untersuchungen von Riesenfeld?®) mit der «-Form
identisch ist. Wir haben die Verbindung nach dem von Riesenfeld
angegebenen Verfahren dargestellt. Bei der Verarbeitung von je 40
Portionen von 5 cem 50-proc. Chromsiurelésung haben wir an Tri-
amminchromtetroxyd 10.0, 9.5, 10.5 und 9.7 g erhalten. Die Dar-
stellang grosserer Mengen der Verbindung ist deshalb ziemlich lang-
wierig.

Verarbeitung des Triammin-chromtetroxyds.

Uebergiesst man die Triamminverbindung mit einem Ueberschnss
von Salzsiiure, so tritt unter Sauerstoff- und Chlor-Entwickelung eine
sehr heftige Reaction ein, und es entsteht eine griingelbe Lisung. Zur
vollstindigen Umwandlung des Chroms in die dreiwerthige Stufe
muss man die Losung wibrend einiger Minuten zum Kochen erhitzen,
wobei sie schliesslich rein grin wird. Beim Stehen scheidet sie fast
schwarze, nadelférmige Krystalle ab, die in Wasser it blauer Farbe
16slich sind. Sie wurden nicht analysirt, bestehen aber sicher aus
Dichkloroaquotriamminchromchlorid. Eine sebr zweckmissige Verar-
beitung des Triamminchromtetroxyds ist die folgende, wobei wegen
der Kostbarkeit des Materials vorgezogen wurde, immer nur mit 1 g
Substanz zu arbeiten. Vielleicht kann man auch mebr aof einmal
verarbeiten, aber es stehen uns dariiber keine Erfahrungen zur Ver-
fiigung.

Das Triamminchromtetroxyd (1 g) wird mit 15 ccm Eisessig iiberschichtet
und dazu aof einmal und unter Umrithren 10 ccm concentrirter Salzsaure

1) Diese Berichte 30, 2180 [1897]. ?) Diese Berichte 88, 4070 {19051
3) Diese Berichte 37, 3059 [1905].

170*
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gegeben. Es findet eine starke Sauerstoff- und Chlor-Entwickelung statt, und
es entsteht eine violette Losung. Aus dieser begiuut sich bald ein griinlich .
graues Salz abzuscheiden, und nach etwa zehn Minuten ist der Process be-
endet. Man saugt das Salz ab und wischt es mit Alkohol und Aether saure-
frei, Im Durchschnitt werden 0.8 g desselben erhalten. Die Eisessigmutter-
lauge ist noch stark gefarbt und scheidet bei lingerem Stehen braunviolettes,
in federartig miteinander vereinigten Nadeln krystallisirtes Salz aus, dessen
Menge bis zu 0.3 g betragen kann. KEs wurde fir die weitere Verarbeitung
mit dem zuerst gewonnenen Product vereinigt. 5 g dieses Rohproducts werden
mit 15 cem Wasser und 4 ccm concentrirter Salzsiure iiberschichtet und auf
freier Flamme so lange erhitzt, bis es sich mit tiefblauvioletter Farbe mog-
lichst vollstindig aufgelost hat. Die rasch filtrirte Losung wird mit 15 cem con-
centrirter Salzsiure vermischt und zur Krystallisation gestellt. Es-scheiden sich
nach einiger Zeit grauviolette, zarte Blitter aus, die aus federartig vereinigten,
flachen Nidelchen bestehen. Nach vollstandigem Erkalten werden sie abfiltrirt
und mit Alkohol und Aether siurefrei gewaschen. Man erhilt etwa 2.3 g an
diesem Salz. Aus der stark rothviolett gefirbten Mutterlauge kann man durch
Erbitzen bis zum Farbenumschlag nach griinlichblau und weiteren Zusatz von
10 ccm concentrirter Salzsiiure noch etwas Salz gewinnen. Die Analyse des
in dieser Weise gewonnenen Salzes zeigte jedoch, dass es noch nicht rein
war. Es wurde deshalb noch einmal umgefillt. 2 g Salz wurden in 15 cem
kaltem Wasser gelost. Die tiefviolettblaue, durch rasches Filtriren von etwas
ungeldstem Salz getrennte Losung wurde unter Hiskiihluug mit 10 cem bei 0°
gesittigter Salzsiure vermischt, worauf sich das Chlorid in prachtvoll diehroi-
tischen, braunrothen, glanzenden Blattchen ausschied, die abgesangt und mit
Alkohol und Aether gewaschen wurden. Ausbeute 1 g. Die Mutterlauge war
noch stark gefirbt. Auch das so dargestelite Salz war trotz seines schénen
Aussehens nicht rein, wie aus folgenden Analysendaten hervorgeht:

0.1730 g Sbst.: 0,0674 g Cre0z. — 0.1556 g Sbst.: 0.0514 g Cry03. —
0.1220 g Sbst.: 0.2154 g AgCl. — 0.1086 g Sbst.: 17.8 ccm N (239 721 mm).
CrN;OH;;, Cl; Ber. Cr 22.85, N 185, Cl 46.78.

Gef. » 22,71, 22.61, » 17.48, » 43.65.

Darsteliung von reinem Dichloro-aquo-triammin-chromi-

. (OHz)
chlorid, [ClgCr (NHS)JC].

Um das Dichloroaquatriamminchromehlorid in reinem Zustande
zu gewinnen, geht man vom eotsprechenden Nitrat aus, dessen Dar-
stellung nachher beschrieben wird.

1 g Dichloroaguotriamminchrominitrat wird mit 10 cem bei 09 gesittigter
Salzsiure verrieben, die schwach griin gefirbte, saure Losung vom festen
Product abdecantirt und letzteres auf einer Thonplatte mit Alkohol saurefrei
gewaschen. Die beschriebenen Operationen werden in gleicher Weise dreimal
wiederholt. Die anfangs griinlichblaue Farbe des Salzes geht dabei in eine
rothlich-violette iber. Das gebildete Chlorid wird hierauf in 10 cem kaltem
Wasser aufgenommen, und aus der filtrirten, gut abgekiihlten, blauen Lésung
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durch Zusatz 10 ccm rauchender Salzsiure (bei 0° gesittigt) umgefallt. Es
scheidet sich in braunvioletten, blittrigen Krystallen ab, die durch Decantiren
von der sauren Mutterlauge getrennt nnd auf einer Thonplatte mit Alkohol
sinrefrei gewaschen werden. Auch das Umfillen aus wissriger Lésung ist
zweimal zu wiederholen. Das gewonnene rothviolette Krystallmehl (0.6 g)
wurde vor der Avalyse iiber Schwefelsiure getrocknet:

0.1456 g Sbst.: 0.0486 g CraO3. — 0.1362 g Sbst.: 0.2574 g AgCl (im
Rohr bei 1209. — 0.1126 g Sbst.: 19.4 ccm N (24°, 727 mm).
Cl‘NaOH]l Cla. Ber. Cr 22.85, N 18.50, Cl 46.73.
Gef. » 22.85, » 18.48, » 46.63.

In Wasser lost sich das Dichloroaquotriamminchromechlorid leicht mit
blaner Farbe auf.

Dichloro-aquo-triammin-chrominitrat, [ClsCr E(D)Igga))s} NOs

2 g rohes Dichloroaguotriamminchromchlorid werden in 15 cem kaltem
Wasser aufgelost. Die tief violettblane Losung wird von wenig ungeldst ge-
bliebenem Salz abfiltrirt, gut abgekiihlt und mit 15 cem concentrirter Sal-
petersiure versetzt. Das Nitrat scheidet sich sofort in graublauen Nadeln ab,
welche die Flissigkeit vollstdndig durchsetzen. Ausbeute 1.6 g. Um das
Salz analysenrein zu erhalten, fillt man es noch einmal aus wissriger Losung
um. Zu diesem Zweck lost man es in 20 cem Wasser auf und versetzt die
abgekiihlte, tief blaue Lésung mit 20 ccm concentrirter Salpetersiure, wobei es
sich in der schon beschriebenen Form abscheidet. In trocknem Zustandae
bildet es graublaue, verfilzste Nadeln, die einen schwachen, violetten Stich
zeigen. Zur Analyse wurde iiber Schwefelsaure getrocknetes Salz verwendet.

0.1338 g Sbst.: 0.0896 g Crs0;. — 0.1960 g Sbst.: 0.2194 g AgCl (im
Rohr bei 120%. — 0.1324 g Sbst.: 26.9 cem N (239 721 mm).
CrN;O.H;;Clg. Ber. Cr 20.48, N 2208, CI 27.88.
Gef. » 20.33, » 21.72, » 27.67.

Dichloro-aguo-triammin-chromisulfat, [ClgCr ggg&]ﬁsob

Die Darstellung des Sulfats entspricht vollkommen derjenigen des Nitrats.
Zur stark abgekiihlten violettblauen Lésung von 2 g rohem Chlorid in 20 cem
Wasser setzt man langsam etwa 40 Tiopfen concentrirter Schwefelsdare zu.
Es ist darauf zu achten, dass keine zu starke Erwirmung eintritt. Das Sulfat
scheidet sich in flockenartig vereinigten, blauen Nadeln ab, die von der nach
ziemlich stark gefirbten Mutterlauge abfiltrirt und mit Alkohol siurefrei ge-
waschen werden. Ausbeute 1 g. In trocknem Zustande zeigt das Sulfat eine
mehr rothlichblaue Farbe. Aus der in der Kilte bereiteten, rein blau ge-
férbten Losung lisst sich dureh Schwefelsiure unverandertes Sulfat ausfallen.
Das tiber Schwefelsiure getrocknete Salz lieferte folgende Analysenresultate:

0.0642 g Sbst.: 0.0202g CrgO3. — 0.1872 g Sbst.: 0.2242 g AgCl (im
Rohr hei 1209, — 0.1366 g Sbst.: 0.6222 g BaS04. — 0.1066 g Sbst.: 17.2 cem
N (23, 734 mm.)
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CrgNgOgH33CLS. Ber. Cr 21.68, N 17.53, S 6.66, Cl 29.51.
Gef. » 21.54, » 1734, » 6.24, » 29.54.

. . . oo s (OH,)
Dichloro-aquo-triammin-chromijodid, [ClgCr (NH:«))JJ'

Zu einer Losung von 2 g rohem Chlorid in 15 cem kaltem Wasser setzt
man einige Jodkalinmkrystalle zu. Das Jodid scheidet sich sofort als blan-
graues Krystallmeh! aus. Ausbeute 1.2 g. Die Mutterlauge ist stark roth-
violett gefirbt, woraus geschlossen werden darf, dass im rohen Chlorid noch
ein zweites Salz enthalten ist. Um die Ausbeute an Jodid zu verbessern,
habe ich bei einem zweiten Versuch 2 g rohes Chlorid zunichst mit 8 cem
Wasser Giberschichtet. Dabei entstand eine tief violettblaue Ldsung, aus der
nach dem Abfiltriren das Jodid mit Jodkalium gefallt wurde. Das ungelést
gebliebene Salz wurde in weiteren 6 ccm Wasser aufgenommen, wobei eine
rein blaue Lésung erhalten wurde, die sich auf Jodkaliumzusatz unter Ab-
scheidung des Jodids fast vollstindig entfirbte, wihrend die erste Mutter-
lauge stark rothviolett geblieben war. Die Gesammtausbeute an Jodid be-
trug nach diesem Verfahren 1.6 g.

Um das Jodid zu reinigen, 16st man 1.2 g desselben in 15 ccm kaltem
Wasser auf und versetzt die filtrirte, reir blane Ldosung mit festem Jod-
kalium. Das Jodid fallt fast quantitativ als blaugraues, grosskrystallinisches
Pulver aus.

Zur Avalyse wurde das lingere Zeit mit Alkohol gewaschene Salz tiber
Schwefelsdure getrockunet.

0.1108 g Sbst.: 13.6 ccm N (24% 727 mm). — 0.1032 g Sbst.: 0.0244 g
Cr;0s. — 0.1786 g Sbst.: 0.2924 g Halogensilber (im Rohr bei 1209).
CrN3OH;ClgJ. Ber. Cl 16.32, N 18.19, Halogensilber 163.42.

Gef. » 16.09, » 13.12, » 163.15.
-~ . . . R (OHa)s:IOH
Basisches Triaquo-triammin-chromijodid, I:CI(NHa)s Jy

Die Darstellung dieses Salzes ist wegen seiner Loslichkeit in Wasser
immer mit grossen Verlusten au Substanz verbunden. Am besten hat sich
bis jetzt folgendes Verfahren bewahrt. 1.6 g rohes Chlorid werden mit einem
Gemisch von 10 cem Wasser und 5 ecm Pyridin diberschichtet, wobei sie sich
innerhalb etwa 5 Minuten bis auf einen geringen Riickstand mit violettbrauner
Farbe auflosen. Die Losung wird filtrirt und dann so lange mit festem Jod-
kalium versetzt, bis sich das basische Jodid ausgeschieden hat. Nach dem
Abfiltriren wird es mit Alkohol und Aether gewaschen. Ausbeute I g. Trotz
hiufigen Waschens mit Alkohol und Aether haftet dem Salz hartnickig
Pyridin an, welches man nur dadurch entfernen kann, dass man es mit einer
gesittigton Jodkaliumlosung, in der es fast unloslich ist, mebrere Male ver-
reibt. Durch lingeres Waschen mit Alkohol entfernt man zum Schluss etwa
anhaftendes Jodkalium. Das basische Jodid hat eine blassblaulichrothe Farbe
und besteht aus scharf zugespitzten, blattrigen Krystallcher. In Wasser 1ost
es sich mit blassbraunrother Farbe. Die Analyse wurde mit iiber Schwefel-
siure getrocknetem Salz durchgefihrt.
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0.1394 g Sbst.: 0.0240 g Cry03. — 0.0960 g Sbst.: 0.1050 g Agd.

CI‘N304H15J2. Ber. Cl‘ 12.14, J 59.30.
Gef. » 11.78, » 59.09.

(Oﬂz)sJBrs.

Triaquo-triammin-chromibromid, lCl’ (NHy)s
. &)

Zu einer Losung von 1.5 g basischem Jodid in 6 ccm kaltem Wasser
setzt man unter starker Abkiihlung portionenweise 12 cem bei 00 gesittigter
Bromwasserstofisiure zu. Nach kurzer Zeit scheidet sich dann ein kleinkry-
stallinischer, hellbriunlichrother Niederschlag ab, den man, da er sich sehr
leicht zu Boden setzt, durch Abgiessen der stark sauren Flassigkeit isoliren
kann. Um ibn siurefrei zu erhalten, bringt man ihn auf eine Thonplatte
und wischt ihp, nachdem er fast trocken geworden ist, mit Aether aus.

Das Salz ist stark hygroskopisch und darf deshalb nicht an
freier Luft aufbewahrt werden. In Wasser lost es sich mit pracht-
voll leuchtender, bliulichrother Farbe auf. Awus ganz concentrirter,
wissriger L6sung ldest sich das Salz durch Zusats von bei 09 ge-
sittigter Bromwasserstoffsiure umfillen. Aus 3 g basischem Jodid
werden etwa 1.4 g reines Bromid erhalten. Das Salz wurde vor der
Analyse Giber Phosphorsiureanhydrid und Kaliumhydroxyd getrocknet.

0.1324 g Sbst.: 0.0256 g Cry0s. — 1.1222 g Sbhst.: 0.1728 g AgBr. —
0.1528 g Sbst.: 15.0 cem N (249 723 mm).

CrN303H;5Bra.  Ber. Cr 13.10, N 10.60, Br 60.39.
Gef. » 13.16, » 10.45, » 60.18.

Aus der wissrigen Losung des Salzes wird durch Silbernitrat
schon in der Kilte sofort simmtliches Brom ausgefillt.

Die Untersuchung der Triamminchromisalze soll im néichsten
Semester weitergefiihrt werden, wobei im besonderen auch die Frage
zu priifen sein wird, ob man bei der Reduction des Triammoniak-
chromtetroxyds nicht auch Verbindungen des vierwerthigen Chroms
erhalten kann.

Meinem Assistenten Hrn. G. Jantsch, der mich bei vorliegender
Arbeit in ausgezeichneter Weise unterstiitzt hat, spreche ich hiermit
meinen besten Dank aus.

Ziirich, Universititslaboratorium, Juli 1906.





