
gut wie unliislich, wahrend die entwlsserten Ver bindungen stark farbig 
und in organischen Losungsmitteln erheblich loslich sind. 

Das Isorosindon ist dagegen in Wasser sehr schwer liislich 
ond krystallisirt weder mit Wasser, noch ist es hygroskopirsch. Da- 
gegen ist es verhaltnissmassig leicht in Benzol loslich. Es wiirde 
also etwa der  entwasserten Form der oben erwshnten Phenolbetaine 
entsprechen. 

Vielleicht finden diese Thatsachen in der Annahme einer einfachen 
Forrnel fiir die wasserfreien und gefarbten I iorper ,  einer zwei- oder 
mehr-rnolekularen fiir die wasserhaltigen, heller gefarbten Substanzen 
ihre Erklarung. 

G e n f ,  Universitiitslaboritoriurn. 

433. A. Werner: U e b e r  Tr iamminchromisa lze ,  ein Bei t rag  zur 
Chemie  der Hydrate. 

V. Mi t the i lung  in der Serie: Z u r  Kenntniss der V e r b i n d u n g e n  
des Chroms.  

(Eingegangen am 26. J u l i  1906.) 

Ich habe in friiheren Publicationen') schon haufig betont, dass 
die  Hydrate der Metallsalze als wohl definirte chemische Verbindungen 
aufzufassen sind, und dass sie in ihrer Constitution den Metallarnrno- 
niaken entsprechen. Dnrch eine Reihe von Untersuchungen habe ich 
diese Auffassung experimentell begriindet, sodass berechtigte Zweifel 
a n  der principiellen Uebereinstimmung der beiden Verbiriduog~griippen 
nicht mehr bestehen k6nnena). I n  der  irn Folgenden mitgetheilten 

I )  Diesbeziiglich sei z. B. auf folgende Arheiten verwiesen: A. Werner ,  
Zeitschr. f. anorgan. Chem. 3, 885 [1893]; S, 161 LlS951; A .  Werner  und 
A.  Miolat i ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 12, 41 u. f. [1893]; A. Werner ,  Zeit- 
schr. f i r  anorgan. Chem. 2 1 ,  209 [1899]; A. Werner  und A l .  Gubser ,  
diese Berichte 34, 1579 [1901]; A. Werner  und J. ITlien, diese Berichte 36,  
277 [1902]; A. Werner  und A. Wolberg,  diese Berichte 38, 2003 [1905]; 
A. Werner  ond R. H u b e r ,  diese Berichte 39, 329 [190F], sowie A. Werner  
und A. G u b s e r ,  diese Berichte 39, 1823 [I'JOG]. 

2) Es muss deshalb auffallend erscheinen, dass diese Untersuchungen bei 
Erorterungen iiher die Natur der Hydrate und hber die Existenz von Hydraten 
in wgssriger Losung vielfach ohne Beachtung geblieben sind. Wenn dies 
aber i n  so eigenthhmlicher Weise geschieht, wie in der khrzlich erschienenen 
Arbeit von Hrn. P. Walden (Zeitschr. f. phys. Chem. 55, 681 [l906j): Ueber 
organische L6sungs- und Ionisirungs-Mittel, in der nur Mendelejeff ,  Abegg,  
B i l t z ,  H a n t z s c h  und J o n e s  penannt werden, um die verschiedenen Pro- 
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Untersuchung iiber Triamminchromealze werden die innigen Bezie- 
bungen 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 vervollatandigt. 

In  einer mit J. K l i e n  *) veriiffentlichten Untersuchung fiber Chrom- 
diamminealze habe ich darauf hirlgedesen, dass man a u f  Grund der 
zwischen hletallammoniaken und Hydraten bestehenden Beziehungen 
bei den Salzen des Cbroms folgende Verbindungsreihen, welche einen 
schrittweisrn Uebergang zwischen Metallarnmoniaken und EIydraten 
ergeben, merde darstellen k6nnen: 

I. 11. 111. IV. 

V. VI. VII. 
Der Formel I entsprechen die Hexammincbromsalze, welche scholp 

vor langerer Zeit von S. M. J o r g e n s e n z )  untersucht wurden. Die 
Kenntniss Ton Verbinduogen der Formel 11, welche Aquopentammin- 
cbromsalze oder Roseochromsalze genaont werden , verdanken w i r  
den Arheiten vnn C h r i s t e ~ s e n ~ ) .  

Verbindongen der Formel 111, welche man Diaquotetrammin- 
chromsalze nennrn wird, sind bis jetzt nicht beschrieben worden, konnen 
aber, wie Hr. Priratdocent Dr. P f e i f f e r  gefunden hat, leicht darge- 
stellt werden. Er wird nach Abscbluss der Untersucbung Naheres 

blerngruppen zu charltkterisiren, welche zu einer chemischen Auffassung des 
Lijsnngsvorgangs binubergeleitet haben, so sehe ich mich gezwungen, gegeu 
eine solche einseitige Darstellung des Sachverhaltes Einspruch zu erheben. 
Die in der Zeitscbrift fiir physikalische Chemie erschienene Abhandlung von 
Hrn. P. Walden  veranlasst mich urn so mehr dam, als in derselben Zeit- 
schrift von P. G. Donnan (Zeitschr. f. phys. Chem. 53, 317 [1905]) auf meinee 
Antheil an der Klarlegung der Hydratfrage hiogewiesen worden ist, und 
meine diesbeziiglichen Arbeiteu deshalb auch Hrn. P. W a l d e n  bekannt sein 
miissen. Aus der Abhandlung von F. G. Donnan sei hier nur folgende 
Notiz angefiihrt : rIn dieser Athandlung (Zeitscbr. f. anorgan. Chemie 3, 291 
[1893]) hat Werner  die Frage nach der Hydratation der lonen und Molekiile 
eingehend er6rrert und die meisten der jetzt a's neu auftauchenden Gedanken 
mit voller Besiimmtheit ausgesprozhen Es diirfte nicht unn6thig seiu, be- 
sonderen Nachdruck auf diese Thatsache zu 1egen.c 

1) Diese Brrichte 3.i, 277 [1902]. 
2, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 25, 427 [1881]. 
3, Journ. fhr prakt. Chm.  [4 24, 74 [ldSY]. 
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iiber die Verbindnngsreihe mittheilen. Ebenso waren bie jetzt Ver- 
bindungen von der Formel  IV, die ale Triaquotriamminchromsalze zu 
bezeichnen aind, unbekannt. Dieee Verbindungen habe ich nun dar- 
etellen k6nnen und zwar, wie nachher gezeigt wird, auf einem recht 
eigenthiimlichen Wege. 

Die Verbindungen von der Formel V, die Tetraquodiamminchrom- 
salze, siud in der  Arbeit ron J. K l i e n  und mir beschrieben worden. 
Die Pentaquomoooamminchromealze (Formel Vl)  sind noch unbekannt. 
S i e  fehlen allein noch zur  Vollstandigkeit obiger Uebergangareihe, 
dcm der Formel TI1 enlsprectea,  wie ich niit A. Q u b s e r  gezeigt 
babe, die violetten Hexahydrate des Chrornchlorids und des Chrom- 
bromids. 

Dass eine colche, fast liickenlose Reihe von Verbindungstypen, 
wie wir sie jetzt beim Chrom besitzen, nur Lei Annahme der  voll- 
standigen Analogie zwiechen Metallammoniaken und Hydraten erklar- 
lich iut. wird kaum beetiitten werden kiinnen. In eine eingehende 
Darlegung der successisen Verschiebung in den Eigenschaften der 
durch fortgesetzten Ersatz von Ammoniak durch Wasser aus den 
Chromhexan~olirisitlzen entsteheuden Verbindungen will ich hier nicht 
eintreten; d a m  wird sich hoffentlich Qelegenheit bieten, wenn es mir 
gelingt, die noch feblenden Pentaquomonoamminchromsalze darzu- 
stellen. 

Da Triamminchromsalze bis jetzt iiberhaupt unbekannt waren, so 
rnusste zunichst die Frage gepriift werden, auf welcheni Wege man 
zn solcben Verbindongen gelangen konnte. Am nachstliegendsten schien 
ee, sie auf einem analogen Wege darzustellen, wie die Diamminchrom- 
salze d h. durch Oxydation entsprechender Rhodanrerbindungen. Es 
war  deshalb in erster Linie die Gewinnung von Trirhodanatotriammin- 
chrom anzustreben. Diese Verbindungen konnten in der That  er- 
balten werden und zwar durch Erhitzen von Rhodanatopentammin- 
chromrhodanid ') : 

Bei dieeer Operation bildet sich stets ein Gemisch y o n  Dirhoda- 
natotetramminchromrhodanid und Trirhodanittotriamniinchrom. Die 
Gewinnung griiseerer Mengen der letzteren Verbindung ist denhalb sehr 
l k t i g ,  und auch die Isolirung der bei der Oxydation gebildeten Pro- 
ducte iat mit Schwierigkeiten verbunden, die bis jetzt nicht vollstandig 
gehoben werden konnten. Ich habe deRbalb nach einem anderen Aus- 

1) Si-he dic folgende Abhaudlung: A. Werner  und J. H a l b a n :  Ueber 
Rhodanatochromammoniaksalze. 



gangsmaterial gesncht und ein solches in der zuerst von 0. F. Wiede') 
dargestellten A m  m o n i  a k v e r b i n  d u n g  d e s C h ro m t e t r  o x y d s  gefun- 
den. Schon 0. F. W i e d e  und K. A . H o f m a n n  haben darauf hingewiesen, 
dam in dieser Verbindung das  Ammoniak an Cbrom gebunden sein 
miisse, und bei der Einwirkung von Essigssure und von Salzsaure auf 
dieselbe hat  K. A. H o f m a n n  die Bildung von Chromamminen beob- 
achtet. Er bat deshalb fiir das  Triamminchromtetroxyd folgende Formel 
vorgeschlagen : 

War diese Pormel richtig, so durfte man erwarten, durch Re- 
duction der Verbindung unter Bedingungen, unter denen sammtliches 
Ammoniak mit dern Chrom rerbunden bleibt, zu den Triammirlcbrom- 
salzen zu gelangen. Diese Erwartung hat sich bestatigt, und zwar 
befindrt sich das Ammoniak mit dem Cbrom in so fester Bindung, 
dass bri der R e d u c t i o n  keine besonderen Vorsichtsmaassregeln noth- 
wendig sind. Uebelgiesst man z. B. das Triamniiuchromietroxyd mit 
Salzsaure, so lost es  sich unter heftiger Sauerstoff- und Chlor-Ent- 
wickelung auf, und beim nachherigen Erhitzen entsteht eine inten-iv 
grune Liisung, aus  der sich bei 24 stiindigem Stehen reichlich Erystalle 
abscheiden, die in der Hauptsache ans Dichloi oaquotriammirichromi- 
chlarid bestehm. Dass bei dieser heftigen Reaction ein Theil des 
Triammins Zersetzung erfiihrt, liegt auf der €%and, und ich habe des- 
halb eine Darstellungsmethode ausgearbeitet, bei der diese Zersetzung 
miiglichst vermiedrn wird. Sie beruht a u f  der E i n w i r k u n g  v o n  c o n -  
c e n t r i r t e r  S a l z a a u r e  i n  E i s e s s i g l o s u n g .  Ueber die Einzelheiten 
der  Versuchsanordnung wird im experimentellen Theil berirhtet. Man er- 
halt nach diesem Verfahren i n  sehr guter Ausbeute ein Gemisch von 
Triamwinchromaalzen, in  dem neben Dichloroirqliodiamminchromchlorid, 
welches den Hauptbestandtheil bildet, noch andere Salze enthalten sind, 
die sich wahrsrheirilich von Acetatoreihen ableiten, deren Untersuchung 
aber  zuoacbst zuriickgestellt wurde. 

Der  glatte Uebergang des Triammoniakchromtetroxyds im Tri- 
amminchromsalze ist eine schiine Bestatigung der von I(. A. H o f -  
m a n n  aufgesiellten Formel. 1n1 Triamrmoniakcllromtetroxyd liegt S O -  

mit eine ,Metallarrimoniakverbindnng des secbswerthigen Chroms vor. 
Theoretisch bietet der erbrachte Constitutionsbeweis auch fiir die Auf- 
fassung der Constitution ron hletallperoxyden Interesse. Da nam- 
lich das  Trismmotiiakchromtetroxyd sicher e h e  cool dinativ gesattigte 

1) Diese Berichte 30, 2180 [1597]. 



Verbindung ist, wie aus seiner Unfahigkeit, weitere Componenten ad- 
ditiv aufzuuehmen hervorgeht, und die‘ Coordinationszahl des Chronis 
auf Grund der Zusammensetzung einer ausserordentlich grossen Zahl 
seiner Verbindungen gleich sechs ist, so muss die Formel des Tri- 
ammoniakchromtetroxyds folgendermaaejen geschrieben werden: 

Der  in  den Peroxyden wirkende molekulare Sauerstoff besetzt 
somit, wie tibrigens auch die Zusammensetzung von Peroxy-Fluomolyb- 
daten, -Wolframaten, -Tantalaten und ahnlichen Verbindungen lehrt, 
nur eine Coordinationsstelle, zu welchem Schluse auch K. A. Hof- 
m a n n  schon gelangt ist. Im Sinrie der fur die Metallimmoniake gel- 
tenden Komenclatur wird man deshalb das T r i a m m o n i a k - c h r o m -  
t e t r o x  y d als D i o x o -  p e r  ox  0- t r i a m  m i n -  c h r o m  o n  bezeichnen. 

Das Rohproduct der Txiamminchromisalze kann durch Aufliisen 
in salzsaurehaltigem Wasser und Ziisatz vou bei Oo gesiittigter Salzsaure 
in D i c  h loro-  a q  uo-  t r i a  m m i  xi- c h r o  m i c h l o  r i d  iibergefiihrt werden. 
I n  dieser Weise dargestellt, ist lttztere Verbindung zwar noch nicht ana- 
lysenrein, eignet sich aber sehr gut zur Darstellung anderer Salze. 
Analysenrein miid sie erhalten, wenn man zunachst das S i t ra t  dar- 
stellt und dieses wieder in Chlorid t erwandelt. Ihre  Zusammensetzung 

ist dann die folgende: [Cly Cr (OH‘) C1, und sie entspricht somit der 
(S  HJ8 3 

unter dem Namen Dichrochlorid bekannten Kobaltammoniakverbindung. 
Ihre  Eigenschaften sind in der That  solche, dass sie den Namen D i -  
c h r o c h r o m c h l o r i d  in vollem Maasse verdient. Aeusserlich ist sie der  
entsprechenden Kobaltverbiudung zum Verwechseln ahrilich, denri sie 
zeigt dieselbe Krystallgestalt und eiuen etark ausgeprkgtcn Dichroi’a- 
mus. Wird sie namlich mit Salzsiiure aus nicht zu concentrirten Lii- 
sungen ausgefallt, so entstehen flache, federartig gestreifte, sternartige 
Krystsllagqregate. die eine rothlichbraune Farbe zeigen. Dil se Far be 
ist aber nicht die Eigenfarbe der Verbindung, denn beim Verreiben 
der letzteren entsteht ein griinblaues Pulver. 

Dementsprechend liisen sich die braunen Krystalle niit blauer 
Farbe in Wasser auf. Aus stark salzsaurer, warmer Losung scheidet 
sich das  Salz in blauschwarzen, nadeligen Rrystallen ab. D a  die an- 
deren Salze der Reihe keinen so starken DichroYsmus zeigen. so be- 
bitzen sie einc? blaue Farbe. Diese Salze kiinnen aus der  w a w i g e n  
Losurig des Chloride leicht dargestellt werden, das Sulfat und Nitrat 
durch Zuaatz der entsprechenden Saure, das Jodid durch Fallen 
mit Jodkalium. Diese drei schon krystallisirten Salze zeigen eine 
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zarte, stahlblaue Farbe, die ihnen ein prachtvolles Aussehen verleiht. 
Sie entsprechen folgenden Formeln: 

In  Wamer losen sie sich mit blauer Farbe auf und kBnnen am 
frisch bereiteter LBsung durch Zusatz der entsprechenden Reagentien 
unverandert zuruckerh alten 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 wassrigen Losung in 
violett uber, indem sich wahrscheiulich Chlorodiaquotriamminchromsalze, 

[ C l C r ~ $ ~ $  X2, bilden , auf die ich spater zuriickkommen werde. 

Die dargestellten Triamminverbindungen entsprecben constitutionell d e n  
griinen Chromchlorid und den Dichlorodiaquodiamminchromsalzen: 

[ClaCr(OHz)rlCI + 2H20,  bla C'(NHa)r] (OHah CI , [a, CP[$::{-&. 
Dichlorodiaquo- Dichloroaquo- 

Dichlorotetraquochromchlorid~ diamminchromchlorid, triamminchromchlorid. 
Auch die von P. P f e i f f e r  beschriebenen, Pyridin und Aethylen- 

diamin enthaltenden Salze : b l 2  Cr (OH2)']X I) ,  und [Cia Cr en21 X 2)* 
Y2 

geh6ren in dieselbe Klasse von Dichlorochromisalzen. 
LBst man das Chlorid oder das Jodid der Dichloroaquodiammin- 

chromreihe in Wasser und setzt Pyridin zu, so erhalt man eine dunkel- 
rothe Losung, aus der auf Zusstz von Jodkalium ein blaurothes ba- 

sisches Jodid ausfallt, welches der Formel Cr(NHa)3 OH entspricht. 

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

c (0H2)31Jz 

In Bezug auf die Natur der basischen Sake besteht somit ein 
Unterschied zwischen den Triamminsalzen und den Diamminchrom- 
salzen, welche letzteren durch Pyridin und Ammoniak in Form fast 
unloslicher basischer Salze gefallt werden, d. h. sich ahnlich rerhalten 
wie die Hydrate voii Metallsalzen. Die Triamrninchromsalze schliessen 

1) Diese Berichte 39, 1893 [1906j. 
2) P. P f e i f f e r ,  diese Berichte 37, 4'255 [1904]. 
3) S. M. Jiirgensen, Journ. far prakt. Chem. [2] 25, 418. 
4)  S. M. J i j r g e n s  en ,  Zeitschr. fur anorgan. Chem. 16, 184. 

Berichte d. D. chem. Geeellachaft. Jahrg.XXX1X. 170 
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sich hiernach durch den Charakter ihrer basiscben Salze den ammo- 
niakreichereren Chromammoniaken an, wahi end die ammoniakarmeren 
Chromverhindungen sich diesbeziiglich den Hydraten der Metallsalze 
a n  die Seite stellen. Es wild dtshalb interessarlt sein, festzustellen, 
ob auch bei den Triamminsalzen in einzelnen Eigenschaften schon 
Anklange an die Hydrate der Metallsalze nachzuweisen sind. 

Das  basiscLe Jodid kann als Triaquotriamminchromisalz leicht 
in das normale Chlorid und Bromid dieser Reibe iibergefiihrt werden. 
Versetzt man namlich seine concentrirte wassrige Losung mit hei O o  
gesattigter Chlor- oder Brom-FYasserstoffsaure, so scheiden sich diese 
Salze als blassrotb gefarbte, grosvkrystallinische Niederschlage aus. 
Die Analyse des Bromids hat gezeigt, d . w  es der Zusammensetzung 
(Hs N)sCr(OHo)sBrj entspricht, und da  in sei ter  frisch bereiteten 
Lijsung sammtliches Brom direct Gllbar ist,  so muss ihm folgende 

Constitution zmgescbrieben werden : '- ( N H d s l ~ , ~  Lcr ( O W L  * 

Das Bromid gehiirt somit in die f i r  die Theorie der Hydrate 
wichtige Reihe d e r  Triaquotriamminchromisalze. In  Wasser lijst es 
sich sehr leicht mit prachtvoller Carmoisinfarbe auf, die weniger blau- 
stichig ist als die Farbe  der Tetraquodiamminchromisalzlosungen. 
Dass die Wassermolekiile im complexen Radical dieser Verbindungen 
eine ausschlaggehende Rolle spielen, zeigt sich in der Aenderung der 
Function, welche die Saureradicate erfahren , wenn den Triammiotri- 
aquosalzen Wasser entzogen wird. Lasst man z. B. die rnit Salzsaure 
versetzte Lijsung des Chlorids stehen, so treten zwei Wassermolekiile 
aus  dem complexen Radical aus, und es entsteht Dichloroaquotriammin- 
cbromchlorid, i n  welchem sich nur noch ein Chloratom in ionogener Bin: 
dung befindet. Ganz abnlich verhalt sich eine rnit Bromwasserstoff- 
saure versetzte Losung des Bromide. Dieeelbe scheidet blaugriines 
Salz ab, welches nach seinem ganzen Verhalten ale Dihromoaquotri- 

amminchrombromid : [ Brz Cr [ i z \ 3 ] 1 3 r ,  aiizuspi echen ist. Triaquo- 

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

[(H3N)3Cr(OH2)3]C13 + 2 H z 0  + ~ ( H ~ N ) J C ~ ( ; ~ , , ] C I .  

[(Ha013 Cr ( O H Z ) ~ ] C I ~  = 2 H2O + [ (Ha0)3Cr (z,$2~p. 
[ ( H ~ N ) ~ C r ( 0 H z ) s ] B r 3  = 2HkO + [ (HsN)tCr(&?)]Br.  

[(H,O),iCr(OHa)sl Br3 = 2 H 2 0  + [(HzO)aCr 



Damit ist a n  einem neuen Beispiel iiberzeugend nachgewiesen, 
dass Hydrate und Metallammoniake Verbindungen derselben Art aind, 
und dass das Hydratwasser auch i n  wiissriger Lijsung mit den Me- 
tallionen und complexen lonen vereinigt bleiben muss, da  sich ohne 
dime Annahme der tiefgreifende Unterschied im Verhalten wasser- 
reicherer und waaseriirmerer Hydratformen nicht erklaren liisst. 

D a r s t e l l u n g  von  T r i a m m i n -  c h r o m t e t r o x y d .  
Das Triammincbromtetroxyd ist zuerst von 0. F. Wi e d e  l) aus 

der blaueu iitherischen Ueberchromsaurelosung dargestellt worden. 
K. A. H o f m a n n % )  zeigte d a m ,  das j  dieselbe Verbindung durch Satti- 
gen einer 10-proc. Ammoniaklosong mit Ammoniumbichromat bei Oo 
und Osydation mit 30-proc. Wasserstoffsuperoxyd entsteht. 

Arbeitet man mit 20.proc. Ammoniak, so entsteht die von K. A. 
H o f m a n n  als $-Form bezeichnete Modification der Verbindung, die 
aber nach den Unterauchungen von R i e s e n f e l d 3 )  mit der a-Form 
identisch ist. Wir haben die Verbindung nach dem von R i e s e n f e l d  
angegehenen Verfahren dargestellt. Bei der Verarbeitung von j e  40 
Portionen von 5 ccm 50-proc. ChromsaurelBaung haben wir a n  Tri- 
amminchromtetroxyd 10.0, 9.5, 10.5 uud 9.7 g erhalten. Die Dar- 
stellung grosserer Mengen der Verbindung ist deshalb ziemlich lang- 
wierig. 

V e r  ar  b e i t u n  g d e s T r i  a m m i n  -c h r o m t e t r o x y d s. 

Uebergiesst man die Triamniinverbindung mit einem Ueberschuss 
von Salzsiiure, so tritt unter Saueratoff- und Chlor-Entwickelang eine 
sehr heftige Reaction ein, und es entsteht eine griingelbe Losung. Zur 
vollstandigen Urnwandlung des Chroma in die dreiwerthige Stufe 
muss man die L6sung wahrend einiger Mimten zum Kochen erhitzen, 
wobei sie schliesslich rein griin wird. Beim Stehen scheidet sie fast 
echwarze, nadeltormige Krystalle ab, die in W asser lnit blauer Farbe 
Iijslich sind. Sie wurden nicht analysirt, bestehen aber sicher aus 
Dichloroaquotriamminchromchlorid. Eine sehr zweckmassige Verar- 
beitung des Triamminchromtetroxyds ist die folgende , wobei wegen 
der Kostbarkeit des Materials rorgezogen wurde, immer nur mit 1 g 
Substanz zu arbeiten. Vielleicht kann man auch mehr nuf  einmal 
verarbeiten, aber  es  atehen uns dariiber keine Erfahtungen zur Ver- 

Das Triamminchromtetroxyd (1 g) wird mit 15 ccm Eisessig iiberschichtet 
and dam auf einmal und unter Umriihren 10 ccrn concentrirter Salzsiiure 

fiignng. 

9 Diese Berichte 30, 2180 [1897]. 
3, Diese Berichte 37, 3059 [1905]. 

2, Diese Bericbte 38, 4070 [1905). 
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gegeben. Es  findet eine starke Sauerstoff- und Chlor-Entwickelung statt, und 
es eotsteht eine violette Losung. Aus dieser begiunt sich bald ein griiolich 
graues Salz abzuscheiden, nnd nach etwa zehn Minuten ist der Process be- 
endet. Man saugt das Salz ab und wascht es mit Alkohol und Aether siiure- 
frei. Im Durchschnitt werden 0.8 g desselben erhalten. Die Eisessigrnutter- 
lauge ist noch stark gefarbt und scheidet bei Jangerem Stehen braunviolettes, 
in federartig miteinander vereinigten Nadeln krystallisirtes Salz aus , dessen 
Menge bis zu 0.3 g betragen kann. Es wurde fur die weitere Verarheitung 
mit dem zuerst gemonnenen Product vereinigt. 5 g dieses ltohproducts werdeu 
mit 15 ccm Wasser und 4 ccm concentrirter Salzsiiure iiberschichtet und auf 
freier Flamme so lange erhitzt, bis es sich rnit tiefblauvioletter Farbe m6g- 
lichst vollstiindig aufgelost hat. Die rasch filtrirte LBsung wird mit 15 ccm con- 
centrirter Salzsaure vermischt und zur Krystallisation gestellt. Es scheiden sich 
nach einiger Zeit grauviolette, zarte Bliitter aus, die aus federartig vereinigten, 
tlachen Niidelchen bcstehen. Nach vollst&ndigem Erkaltsn werden sie abfiltrirt 
und mit Alkohol und Aether siiurefrei gewaschen. Man erhalt etwa 2.3 g an 
diesem Salz. Aus der stark rothviolett gefflrbten Mutterlauge kann man durch 
Erhitzen bis zum Farbenumsehlag nach griinlichblau und weiteren Zusatz von 
10 ccm concentrirter Salzsinre noch etwas Salz gewinnen. Die Analyse des 
in dieser Weise gewonnenen Salzes zeigte jedoch, dass es noch nicht rein 
war. 2 g Salz wurden in 15 ccm 
kaltem Wasser gelost. Die tiefviolettblaue, durch rasches Filtriren von etmas 
ungebstem Salz getrennte LBsung wurde unter Eiskihluog mit 10 ccm bei 00 
gesittigter Salzsaure vermischt, worauf sich das Chlorid in prachtvoll dichroi- 
tischen, braunrothen, gliinzenden Blittchen ausschied, die abgesaogt und mit 
Alkohol und Aether gewaschen wurden. Ausbeute 1 g. Die Mutterlauge war 
noch stark gefiirbt. Auch das so dargestellte Salz war trotz seines schonen 
Aussehens nioht rein, wie aus folgenden Analysendaten hervorgeht: 

0.1730 g Sbst.: 0,0574 g crzo3. - 0.1556 g Sbst.: 0.0514 g CrzO3. - 
0.1220 g Sbst.: 0.2154 g AgCI. - 0.1086 g Sbst.: 17.8 ccm N (’230, 721 mm). 

Cr N3OH11 GI3 Ber. Cr 22.85, N 18.5, Cl 46.73. 
Gef. 29.71, 22.61, * 17.48, D 43.65. 

Es wurde deshalb noch einmal umgefiillt. 

Dar s t e 11 u n g  v o n r e  in e m D i c h l o  r o - a q u 0 -  t r i a m  m i n  - c h r o mi-  

Um das  Dichloroaquatriamminchromcblorid i n  reinem Znstande 
zu gewinnen, geht man corn entsprechenden Nitrat am, dessen Dar- 
stellung nachher beschrieben wird.  

1 g Dichloroaquotriamminchrominitrat wird rnit 10 ccm bei Oo gesattigter 
Salzsiiure verrieben, die schwach grtin gefiirbte, saure Losung vom festen 
Product abdecantirt und letzteres auf einer Thonplatte mit Alkohol siturefrei 
gewaschen. Die beschriebenen Operationen werden in pleicher Weise dreimal 
wiederholt. Die anfangs griinlichblaue Farbe des Salzes geht dabei in eine 
rbthlich-violette iiber. Das gebildete Chlorid wird hierauf in 10 ccm kaltem 
Wasser aufgenommen, und aus der filtrirten, gut abgekiiblten, blauen Losung 



durch Zusatz 10 ccm rauchender Salzsaure (bei 00 gesattigt) umgefrillt. Es 
scheidet sich in braunvioletten, blattrigen Rrystallen ab, die durch Decantiren 
von der sauren Mutterlauge getrennt nnd auf einer Thonplatte mit Alkohol 
saorefrei gewaschen werden. Auch das Urnfillen aus wiissriger Losung ist 
zweimal zu wiederholen. Das gewonnene rothviolette ICrystallmehl (0.6 g) 
wurde vor der Analyse fiber Schwefelsiure getrocknet: 

0.1456 g Sbst.: 0.0486 g CraO3. - 0.1362 g Sbst.: 0.2574 g AgCl (im 
Rohr bei 120°). - 0.1126 g Sbst.: 19.4 ccm N (24O, 727 mm). 

CrN3OHllCla. Ber. Cr 22.55, N 18.50, C1 46.73. 
Gef. s 22.85, * 15.48, * 46.65. 

In Wasser lbst sich das Dichloroaquotriam~ninchromchlorid leicht m i t  
blauer Farbe suf. 

D i c  h l o r  o -ayuo- t r i  a m m i n  - c h r o m i n  i t r a t  , [ClpCr iz23] Nos 

2 g. rohes Dichloi oaquotriamminchromchlorid werden in 15 ccm kaltem 
Wasser aufgelost. Die tief violettblane Lijsung wird von wenig ungelBst ge- 
bliebenem Salz abfiltrirt, gut abgelciihlt und mit 15 ccm concentrirter Sai- 
petersiurc versetzt. Das Nitrat scheidet sich sofort in graublauen Nadeln ab, 
welche die Fliissigkeit vollstrindig durchsetzen. Ausbeute 1.6 g. Um daa 
Salz analysenrein zu erhalten, fillt man es noch einmal aus wkssriger LBsung 
urn. Zu diesem Zweck lost man es in 20 ccm Wasser auf und versebt die 
abgektihlte, tief blaue Losung mit 20 ccm concentrirter Salpetereaure, wobei es 
sich in der schon beschriebenen Form abscheidet. I n  trocknem Zustande 
bildet es graublaue, verfilzte Nadeln die einen schwachen, violetten Stich 
zeigen. Zur Analyse wurde iiber Schwefelsriure getrocknetes Salz verwendet. 

0.1338 g Sbst.: 0.0396 g Cr203. - 0.1960 g Sbst.: 0.2194 g AgCl (im 
Rohr bei 1200). - 0.1324 g Sbst.: 26.9 ccm N (23O, 721 mm). 

CrN,OAHll Clo. Ber. Cr 20.45, N 22 OS, C1 27.58. 
Gef. n 20.33, )> 21.72, )) 27.67. 

D i c h 1 o r  o - aq uo-  t r i a m  m i n  - c h r o m i su l  f a t , 
Die Darstelluog des Sulfats entspricht vollkommen derjenigen des Nitrats. 

Znr stark abgekahlten violettblauen Losung von 2 g rohem Chlorid in 20 ccm 
Wasser setzt man langsam etwa 40 Tropfen concentrirter Schwefelsaure zu. 
Es ist darauf zu achten, dass keine zu starke ErwHrmung eintritt. Das Snlfat 
scheidet sich in tlockenartig vereinigten, blauen Nadeln ab7 die von der noch 
ziemlich stark gefarbten Mutterlauge abfiltrirt und mit Alkohol saurefrei ge- 
waschen werden. Ausbente l g. In trocknem Zustande zeigt das Sulfat eine 
mehr rothlichblaue Farbe. Aus der in der Kalte bereiteten, rein blau ge- 
fHrbten Losung lrisst sich durch Schwefelskure unverirndertes Sulfat ausfgllen. 
Das iiber Schwefelsaure getrocknete Salz lieferte folgende Analysenresultate: 

0.0642 g Sbst.: 0.0302 g Crs03. - 0.1572 g Sbst.: 0.2242 g AgC1 (im 
Rohr bei 120O). - 0.1366 g Sbst.: 0.6222 g BaSOI. - 0.1066 g Sbst.: 17.2 ccm 
N (239 734 mm.) 



Cr&O6H2&lrS. Ber. Cr 21.68, N 17.53, S 6.66, C1 29.51. 
Gef. * 21.54, 3 17.34, D 6.24, 29.54. 

Di c h lor  o - a q uo - t ria m m i n  - c h r  o m i j  o d i d ,  [CbCr (OH’) ]J (NH3)3 * 

Zu einer LBsung von 2 g rohem Chlorid in 15 ccm kaltem Wasser setzt 
man einige Jodkaliumkrystalle zu. Das Jodid scheidet sich sofort als blao- 
graues Krystallmehl aus. Ausbeute 1.2 g. Die Mutterlauge ist stark roth- 
violett gefltrbt, woraus geschlossen werden darf, dass im roben Chlorid noch 
ein zweites Salz enthalten ist. Um die Ausbeute an Jodid zu verbessern, 
habe ich hei einem zweiten Versuch 2 g rohes Chlorid zunichst mit 8 ccm 
Wasser iiberschichtet. Dabei entstand eine tief violettblaue Lesung, aus der 
nach dem Abfiltriren das Jodid mit Jodkalium gefillt wurde. Das ungelost 
gebliebene Salz wurde in weiteren 6 ccm Wasser aufgenommen, wobei eine 
rein blaue L6sung erhalten wurde, die sich auf Jodkaliumzusatz unter Ab- 
scheidong des Jodids fast vollstltndig entfgrbte, wtihrend die erste Mutter- 
lauge stark rothviolett geblieben mar. Die Gesammtausbeute an Jodid be- 
trug nach diesem Verfahren 1.6 g. 

Um das Jodid zu reinigen, lest man 1.2 g desselben in 15 ccrn kaltem 
Wasser auf und versetzt die filtrirte, rein blaue LBsnng mit festrm Jod- 
kalium. Das Jodid fsillt fast quantitativ als blaugraues, grosskrystallinisches 
Pulver aus. 

Zur Analyse wurde das laugere Zeit mit Alkohol gewaschene Salz iiber 
Schwefelslture getrocknet. 

0.110s g Sbst.: 13.6 ccm N (244 727 mm). - 0.1032 g Sbst.: 0.0244 g 
CraOt. - 0.1786 g Sbst.: 0.2924 g Halogensilber (im Rohr bei 1200). 

CrN30HiiClaJ. Ber. C1 16.32, N 13.19, Halogensilber 163.42. 
Get )) 16.09, 13.12, > 163.15. 

B a s i s c h e s  T r i a q u o - t r i a m m i n - c h r o m i j o d i d ,  (NH31s Jz - [cr ( 0 ~ 2 ) 3 1  oH 
Die Darstellung dieses Salzes ist wegen seiner Loslichkeit in Wasser 

immer mit grossen Verlusten an Substanz verbunden. Am besten hat sich 
bis jetzt folgendes Verfahren bewghrt. 1.6 g rohes Chlorid werden rnit einem 
Gemisch von 10 ccm Wasser und 5 ccm Pyridin iibsrschichtet: wobei sie sich 
innerhalb etwa 5 Minuten bis auf einen geringen Riickstsnd mit violettbrauner 
Farbe auflosen. Die LBsung wird filtrirt und dann so laoge mit festem Jod- 
kalium versetzt, bis sich das basische Jodid ausgeschieden hat. Nach dem 
Abfiltriren wird es mit Alkohol und Aether gewaschen. Ausbeute 1 g. Trotz 
hltufigen Waschens mit Alkohol und Aether haftet dem Salz hartngckig 
Pyridin an, welches man nur dadurch entfernen kann, dass man es mit einer 
gestittigten JodkaliumlBsung, in drr es fast unleslich ist, mehrere Male ver- 
reibt. Durch lhgeres Waschen mit Alkohol entfernt man zum Schlnss etwa 
anhaftendes Jodkalium. Das basische Jodid hat eine blassbliulichrothe Farbe 
und besteht aus scharf zugespitzten, bliittrigen Krystiillchen. In Wasser I6st 
88 sich mit blassbraunrother Farbe. Die Analyse wurde mit iiber Sahwefel- 
siure getrocknetem Salz durchgefiihrt. 
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0.1394 g Sbst.: 0.0240 g Cr203. - 0.0960 g Sbst.: 0.1050 p, AgJ. 
CrN304H16J~. Ber. Cr 12.14, J 59.30. 

Gef. n 11.78, )) 59.09. 

T r i  a q u  o- t r i a m  rn in- c fi r o m  i b r o m i d  , (Cr [:i$;]Brs. 

Zu einer Losung \'on 1.5 g hasischem Jodid in 6 ccm kaltem Wasser 
setzt man unter starker Abkthlung portionenweise 12 ccm bei Oo gesattigter 
Bromwasserstoffslure zu. Nach kurzer Zeit scheidet sich dann ein kleinkry- 
stallinischer, hellbrliunlichrother Niederschlag ah, den man, da  er sich sehr 
leicht zu Boden setzt, durch Abgiessen der stark sauren Fliissigkeit isoliren 
kann. U p  ibn sahrefrei zu erhalten, briogt man ihn auf eine Thonplatte 
und whcht ihn, nachdem er fast trocken geworden ist, mit Aether nus. 

Das Salz ist stark hygroskopisch und darf deshalb nicht a n  
freier Luft aufbewahrt werden. In Wasser lost es sich mit pracht- 
voll leuchtender, blaulichrother Farbe auf. Aus ganz concentrirter, 
wassriger Losung lasst sich das Salz durch Zusatr von bei 00 ge- 
sattigter Bromwasserstoffsiiure umfallen. Aus 3 g basischem Jodid 
werden etwa 1.4 g reines Bromid erhalten. Das Salz wurde vor der 
Analyse iiber Phosphorsiiureanhydrid und Kaliurnhydroxyd getrocknet. 

0.1324 g Sbst.: 0.0256 g Crz03. - 1.1222 g Shst.: 0.1'725 g AgBr. - 
0.1528 g Shst.: 15.0 ccm N ciao, 733 ma). 

CrN303Hl~Br3. Ber. Cr 13.10, N 10.60, Br 60.39. 
Gef. n 13.16, 10.45, * 60.18. 

Aus der wassrigen Lijsung des Salzes wird durch Silbernitrat 
schon in der Kalte sofort siimmtliches Brorn ausgefallt. 

Die Untersuchung der Triamrninchromisalze sol1 im nffchsten 
Semester weitergefuhrt werden, wobei im besonderen auch die Frage 
zu priifen sein wird, ob man bei der Reduction des Triarnmoniak- 
chromtetroxyds nicht auch Verbindungen des vierwerthigen Chroms 
erhalten kann. 

Meinem Assistenten Hrn. G. J a n t s c h ,  der mich bei vorliegender 
Arbeit in zlusgezeichneter Weise unterstlitzt ha t ,  spreche ich hiermit 
meinen besten Dank aus. 

Z u r i c h ,  Universitiitslaboratoriurn, J u l i  1906. 




