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Wir sehen also in den von C u r t i u s  entdeckten eleganten Re- 
aktionen des Diazoessigesters ein schones Beispiel, wie die verschie- 
denen gleichzeitigen Reaktionebahnen eines Korpers sich sowohl zeit- 
lich als auch bezuglich der Ausbeuteverhaltnisse mit Hilfe der chemi- 
when Kinetik und Iouentheorie beeinflussen lassen. 

H e i d e l  be rg ,  April l!W. Chemisches Universitlits-Laborntoriuiri. 

673. P. P f 8 i f f 8 r : HydroxopJrrfdinchrom~a,l5e. 
(Beitrag =nu Kenntnie der additiven salrbifdung bed Metall- 

hydroxyden.) 
[Experinlentell bearbeitet von W. Osann.] 

(Eingegangen mn 1. Oktober 1907.) 
Wie ich yor kurzeni gezeigt habe'), leiten sich yon den Tetraquo- 

dipyridinchromsalzen, [Cr Pya (OH2)r]XiJ, durch systematischen Entzug 
yon Sliurernolekuleo drei Reihen voii HydroxokGrpern nb: M o n o  - 
h y  d r  oxos:ilz e, D i  h y d r o s o  rnlz e rind eiiie T r i  h y droxo  I e r  bin - 
dung.  

Tetraquosalze M o n o h y d r o x o s a l z e  

--+ {CrPpa(OHa)a(OH)p]X -+ [CrPp(0H~)(OHjrl 

D i hydro x 0s n 1 z e T r i h y d ro  x o v e r  b ind u ng. 

Das genauere Studium der Eigenschaften dieser Hydroxoverbin- 
dungen ergab vor allem die wichtige Tatsache, daI3 die Salzbildung 
mit SHuren bei ihnen kein SubstitutionsprozeD ist: sondern einen 
Additionsvorgang darstellt , bei dem Aquosalze (Oxoniumsalze) ent- 
stehen. Mittlerweile ist nun die additive Salzbildung von W e r n e r  ') 
und yon mir3) bei einer grijfieren Zahl sonstiger Jtetallhydroxyde ad-  
gefunden worden; auBerdem gelang es iiiir aber auch, das experimen- 
telle Material in der Ppridinchromreihe erhebkich zu T-ermebren, so 

1) Diese Berichte 39, 1864 [1906]. 
Y) Diese Berichte 40, 272, 468, 2614 [1907]. 
3) Diese Berichte 40, 3126 [1907]: diese Berichte 40, 3830 [1907J. 
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d d  unsere Kenntnisae uber die Darstellungsmethoden und die Eigen- 
achaften dieser Verbindungen eine gewisse Abrundung erfahren haben. 
Im folgenden sol1 ttber die neuen experimentellen Ergebnisse berichtet 
worden. 

I. D a r s t e l lu  n g s m e t h o den  d e r H y d r o  x o - p y r i d  i n - c h r o rn s a1 z e. 
Zur Gewinnung der Hydroxochromsalze stehen uns im wesent- 

lichen drei Methoden zur Verftigung I). Die zuerst aufgefundene Dar- 
stellungsweise beruht darauf, daI3 man den Aquosalzen mit Hilfe vou 
Aminen, wie Pyridin oder Ammoniak, oder auch dnrch Einwirkung 
echter Basen Saure enteieht: 

Me OH2)X + Py = Me OH + P y  HX 

Me OH,)+ + Py = Me OH + Py H)+. 
Es sind so bisher von den Monohydroxosalzen das Sulfat, von 

den Dihydroxosalzen das Chlorid, Rrornid, sulfat und Rhodanid, und 
auBerdem noch die Trihydroxorerbindung dargestellt worden. Neu ist 
das Dihydroxorhodanid, welchea durch Einwirkung von Pyridin auf 
dm Monohydroxorhodanid enbtaht : 

[CrPydOH& (OH)](SCN)s zy+ [CrPyo(OH& (OHhlS CN. 
Die zweite Methode zur Gewiahupg der Hydroxwalze beruht auf 

der Erfshrungstatsache , daB Polyhydroxok6rper beim Behandeln mit 
Sauren schrittweise Sauremolekule addieren, indem 80 zuniichat hy- 
droxylsrmere Hydroxoverbindungen und erst zum SchluI3 die reinen 
Aquosalze entstehen. 

L a t  man z. B. auf das Trihydroxochrom, [CrPy, (OHs)(OH)J, 
vorsichtig irgend eine Mineralsaure einwirken, so bildet sich primiir 
dae Dihydroxosdz, [Or Pya (0Ho)a (OH)r]X, gemiiB der Gleichung : 

-(ah Ionengleichung geschrieben) : 

OH OH 
P y a C r O H + H X - - + ~ ~ C r O H . .  

H30 OH OHsX 
Unter Benutzung dieser Methode ist es gelungen, ausgehend vom 

Trihydroxochropl, zwei bisher noch unbekannte Salze, daa Dihydroxo- 
jodid, [Cr PyS (OH& (OH)s].J, und das Dihydroxonitrat, 

[CrPyl (OH& (OH)sINO,, 
darzustellen, aus welch letzterer Verbindung durch weitere Einwirkung 
von Salpetersiiure das rote Tetraqnonitrat, [Cr Pyl (OHS)~] (NOJ)~,  ge- 
wonnen werden konnte. 

11 Uber die Mdciglichkeit, innerhalb der Dihydroxoreihe nene Sake dumb 
einfachen doppelten Umsatz zu gewinnen, siehe weiter nntan. 
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Bei der dritten Methode geht man wiederum von den Aquosalzen 
aus, behandelt dieselben aber in wiiflriger Liisung nicht mit Basen, 
sondern mit Neutralsalzen. In  gewissen F a e n  erhiilt man niimlich 
auf diese Weise statt neuer Aquosalze direkt Hydroxoverbindungen. 
Diese interessante Tatsache findet ihre Erklirung in folgenden Uber- 
legungen. Die Aquosalze sind 'in wiil3riger Losung, wie schon ihre 
saure Reaktion zeigt, bis zu einem bestimmten Grade hydrolytisch 
gespalten; gemilg der Theorie der additiven Salzbildung werden wir 
das vorhandene Hydrolysen-Gleichgewicht folgendermaden formulieren 
rniissen: 

MeO&)+ z? MeOH + H+, 
woraus folgt, dad in den wiiorigen Losungen der Aquosalze neben den 
Aquometallionen auch Hydroxokorper vorhanden sind. Fur die Hydro- 
lyse unserer Tetraquodipyridinchromsalze ergibt sich so folgendes Rild : 

OH&+ OH 
'yn Cr OHa)+ 7' 2; Cr OH,)+ + H+ 

H20 OH,)+ OHs)+ 
OH OH 

Pya Cr  OH^)+ 2; Cr OH + H+ 
Hso O&)+ OHz)+ 

OH OH 
Cr OH 2 26 Cr gE + H+. OHa)+ 

Unter Beriicksichtigung des Umstandes, da13 sowohl die Tetra- 
quosalze, wie auch die Monohydroxosalze sauer reagieren, die Di- 
hydroxosalze hingegen eine neutrale Reaktion zeigen, konnen wir 
also schlieflen, daB in der wal3rigen Losung der Tetraquosalze neben 
den Tetraquochromionen in einem bestimmten Betrage auch die Ionen 
der Monohydroxo- und Dihydroxosdze, dagegen nur in minimaler 
Menge Trihydroxochrommolekiile zugegen sein werden. Denken wir 
tins nun zu einer solchen Tetraquosalzlosung ein Neutralsalz, also ne- 
gative Ionen, hinzugeftigt, so wird, da immer dasjenige Salz ausfsllt, 
fur welches unter den obwaltenden Bedingungen das Liislichkeitspro- 
dukt uberschritten ist, je nach Umstiinden ein Tetraquo-, oder aber 
auch ein Monohydroxo- oder ein Dihydroxosalz auskrystallisiereri 
kiinnen. 

Nach diesen Erorterungen wird die Beobachtung verstiindlich sein, 
daQ durch Zusatz von Rhodanammonium zur wiiflrigen Liisung des 
Tetraquochlorids das Monohydroxorhodanid, [CrPy,(OH,),(OH)](SCN),, 
ausgefallt wird; ferner findet so die Tatsache ihre Erklarung, daQ 
nian aus der wiiarigen Losung des Monohydroxorhodanids rnit Jod- 
knlium einen Niederschlag des Dihydroxojodids erhilt, so dad man also 
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eohrittweiee vom Tetraquosalz iiber einen Monohydroxokiirper zu einem 
Dihy&aoaalz gdengen kann, ohne bei diesen Vorgiingen eine Base 
amweaden EU mtissen. 

Die Hydrolyse der Tetraquosalze und damit auch die Moglichkeit, 
durch Zusatz \-on Neutralsalzen Hydroxoverbindungen auszufiillen, 
wird nun um so gr6l3er sein, je schwiicher die Siiure ist, deren Tetra- 
quochromsalz vorliegt. Dementsprechend hat sich denn such heraus- 
gestellt, da13 die Tetraquosalzlosung, welche entsteht, wenn man Di- 
hydroxochlorid in wiifiriger Essigsiiure liist, so stark hydrolytisch 
gespalten ist, daW sie sich ganz ausgezeichnet zur Oewinnung der ver- 
echiedensten Hydroxosalze eignet. Setzt man zu dieeer Usung, die 
tiefrot gefiirbt ist, Neutralsalze hinzu, so gelingt es, je nach dem an- 
gewandten Salz, Monohydroxoverkiindungen oder Dihydroxoverbindungen 
abzuscheiden. So krystallisieren naoh Zusatz von Chlornatrium, Brom- 
kalium und Jodkalium die Dihydroxosalze, [Cr Py, (OHl)(OH)s] C1, 
LCrPyr (OH& (OHbIBr resp. [CrPya (OH& (0H)aI J aus, wiihrend 
durch Rhodanammonium und Ammoniumsulfat die Monohydroxosalze 
[CrPya(OH,)s(OB)](SCN)r reap. [C~P~~OHS)S(OH)]SO, ausgefut wer- 
den, und zwar die letzteren beiden Salze in Form schtiner, gliinzender, 
groSer Krystalle. Da nun das Dihydroxochlorid als Einwirkungspro- 
dukt von Pyridin auf Chromchloridhydrat sehr leicht zugiinglich ist, 
so ist es nunmehr mbglich, die wicbtigsten basischen Salze der Di- 
pyridinchromreihe bequem darzustellen. 

11. E i g  e n s ch sf t e n der  H y d r  o xo  p y r idinc h r o m 8 a1 z e. 
Von Hydroxodipyridinchromsalzen sind nunmehr folgende hekannt : 

Von Monohydroxoverbindungen das Rhodanid und Sulfat I), von Di- 
hydroxokorpern das Chlorid, Bromid, Jodid, Rhodanid, Nitrat und 
Sdfat, und aul3erdem noch das Trihydroxoaquodipyridinchrom. 

Siimtliche angefiihrten Verbindungen sind krystallieiert; das Tri- 
hydroxochrom bildet gliinzende, weil3lich-violette Bliittchen; die Dihy- 
droxosalze stellen kleine, namentlich in wariger  Aufschllimmung 
glitzernde Krystiillchen dar, und zwar sind das Chlorid, Bromid und 
Jodid griinstichig grau bie graugrtin, das Nitrat hingegen mehr blau- 
stichiggrau gefiirbt; das Rhodanid besitzt eine graubraune und das 
Sulfat eine grauviolette Fiirbung. Am schiinsten krystallisiert sind die 
beiden bekannten Monohydroxosalze, die nach der oben erorterten 
*Essigsiiuremethodec in dicken, gliinzenden, komprkten oder mehr 

1) In der ersten Mitkilung (Ztschr. f. anorg. Chem. 81,401 [190!2]) ist nooh 
ein Monohydroxochlorid beschrieben worden, welches abcr in diese Znsam- 
menetellung nicht aufgenommen worden ist, da es n w  ein Verwitterungspre 
dukt dee Tetraqaochlorids dmtellt. 
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tafelformigen , fast schwarzen Krystallen erhalten werden; die Sulfat- 
kryetalle haben einen griinlichen Farbenton, wahrend die Ethodanid- 
krystalle braunviolett geflrbt sind. Beim Zerreiben der Krystalle ~ n t -  
stehen Piilver ron derjenigen Farbennuance, die frtiher angegeben 
worden ist. 

ahe r  die niiheren Eigenschaften der Hydrosochromsalze sei hier 
folgentles mitgeteilt : 

Die beiden Monohydrososalze sintl in Wasser mit graugriiner 
Farbe laslich; ihre waRrigen Liisungen reagieren sauer; diese saure Re- 
aktion komrnt dadurch zustande, dwB die Jlonohydroxosalze udter 
Hytlrolyse bis zii einem beslinimten C;leichgewichtszustand partiell in 
die Dihydroxosalze iibergehen : 

Versetzt man die waflrige Aufschliimmiing der Nonohydroxosalze 
niit Ammoniak , so verlauft durch Addition der Wasserstoffionen an 
die Ammoniakmolekiile die Hydrolyse vollstiridig yon links nach 
rechts. und es scheidet sich 1)ihydrosorhodanid resp. Dihydrorosulfat 
:ib; iu gewissen Fallen lalit sich die Biltlung von Dihydroxosalzen, 
\vie oben auseinandergesetzt worden ist, arich durch Zusatz von Neu- 
tralsalzrn erreichen. Wird irgend eiue Mineralsaure hinzugefiigt, so 
tritt Atltlitiou vou Wasserstoffionen an die Hydroxoverbindungen ein, 
und es entstehen die roten Tetraquosdze; in wal3riger Liisung findet 
so ein Farbeiiumschlag von graugriin nach rot statt. 

\‘on den Dihydroxosalzen sind (lie drei Halogenide, das Chlorid, 
Broniitl untl Jodid, in Wasser niir minimal 1i;slich. Schuttelt man diese 
Sake  niit Wasser, filtriert sie dann ab iind versetzt das farblose Fa- 
trat mit Mineralsiiuren, so erhalt man eine geringe Rotfarbung - ein 
Zeichen, da13 sich etwas ljihydroxosalz gelost hat. Dagegen zeigen 
das Nitrat, Sulfat und Rhodanid der Dihydroxoreihe eine gute Los- 
lichkeit in Wasser; sie losen sich alle drei, obgleich sie in festem 
Zustand verschieden gefarbt sind, mit derselben graugriinen Farbe, 
die in dicken Schichten in rotbraun iibergeht. Diese graugrune Farbe 
ist also charakteristisch fur das Ion [CrPy2(OH2)a (OH),]+. Die 
wal3rigen Losungen der Dihydroxosalze zeigen keine saure Reaktion; 
die Salze sind also nicht erheblich hydrolytisch gespalten. Es wurde 
aber eine ganz minimale alkalische Reaktion gegen Lackmus konsta- 
tiert, jedoch ist die Konzentration der vorhandenen Hydroxylionen so 
gering, da13 ails einer Silbernitratliisung kein Silberoxyd abgeschieden 
wird. Gibt man zu den festen Dihydrososalzen Mineralsauren hinzu, 
so bilderi sich durch Addition von Saureniolekiilen sofort die roten 
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Tetraquosalze. Diese additive Salzbildung findet auch dann statt, 
w a ~ n  man die graugriinen Liisungen der Hydroxokorper niit irgend 
einer Mineralskure versetzt; es erfolgt dann momentnn Farbenumschlag 
von graugriin nach rot. 

Bei den loslichen Dihydroxosalzen wurde nun weiterhiri die in- 
teresssnte Tatsache konstatiert, daS man mit ihnen doppelte Umsatz- 
reaktionen ausfiihren kann, bei denen das Dihydroxochromradikal er- 
halten bleibt. Gibt man z. B. zu der widrigen Lbsung des Di- 
hydroxonitrats Chlornatrium, Bromkalium oder Jodkalium, so fallen 
sofort in sehr reichlicher Menge die entsprechenden Dihydroxohaloge- 
nide als grrugriine, Ieinkrysbllinische Niederschllige aus; mit Rhodan- 
ammonium Mdet  sich ganz analog der graubraune Niederschlag des 
Dihydroxorhodanids. Ahnliche Reaktiouen zeigen die wiiBrigen Lij- 
sungen des Dihydroxorhodanids und Dihydroxosulfats. Die Dihydroxo- 
salze [CrPy:, (OH*):, (OH),]X verhalteu sich demnach in dieser Be- 
ziehung wie normale Acidosalze; speziell gleichen sie, auch in  der 
Zusammensetzung, deli von mir vor kurzem beschriebenen Dichloro- 
und Dibroniosalzen [CrPy, (O&h Cls]X und [CrPy:,(OH*)s Brs] X, 
wobei noch besonders bemerkenswert ist, daS allen drei Salzen, den 
Dichloro-, Dibromo- und Dihydroxosalzen, eine grune Losungsfarbe 
zukommt, deren Nuance allerdings von Fall zu Fall  wechselt. Wie 
weitgehend die Analogie zwischen Hydroxoverbindungen und Halo- 
genoverbindungeu ist, geht sehr schon aus den Untersuchungen von 
M i o l a t i  und Bel lucci ' )  hervor, nach denen der ChloroplatinsZiwe 
[Pt C&JHP die Hydroxoplatinsiiure p t ( o H ) ~ ] H *  entspricht, und diese 
beiden Verbindungsreihen durch zahlreiche Ubergangsglieder verbun- 
den sind. 

Ex p e r i  m e n  t e l  1 e s. 
1. MO n crli y d r o x 0 -  t r i n quo - d i p yr i d in-  c h r o ni r h o d a n i d, 

[CrPyt(0H~)a(OH)l (SCN)s. 
Die Darstellung des Monohydroxorhodanids durch Zusatz von Rhodan- 

ammonium eu einer wHBrigen L-)sung von Tetraquodipyridinchromchlorid ist 
schon in der friiheren Mitteilung angegeben worden. Erg&nzend sei hier be- 
merkt, dr9 ea z w e c m i g  iet, clss Rhodanid sich ausscheiden zu lassen, ohm 
mit einem Glasstab eu reiben; man erhiilt 80 gut ausgebildete Kryatalle. 
Ferner darf das Rhodanid nicht m lange mit Wasser gewaschen werden, da 
mmt, bedingt durch die L6slichkeit des Salzes, en groh Verluste eiitstelien; 
am beaten verwendet man eum Wasclien gewchnlichen Alkoliol. Zur Ge- 
winnung des Hydroxorhodanida nacli dor aEwigsiure-Methodw verfnlirt man 

1) Siche z. B. Bel lucc i ,  Atti It. Accad. dei Lincei Koma [5] 12, 11, 
6% [1905]. 

Rsrfchto d. D. Chern. Gesellschrit. Juhrg. XXXX. 259 



folgendermabn: Man lbt 5 g Dihydmxochlorid in 35 ccm 50-prormtiger 
Eseigssnre, filtriert und ,gibt eine Us.sang von 30 g Ehodansmmonium in 
Wccm Waaser hinza. Schon nach wenigen Minuten begiant die Aussohei- 
dung der Krystalle; man witscht sie mit Alkohol und trocknet sie an der 
Luft. Daa Monohydroxorhodanicl erscheint bei langsuner Krystallisrrtion in 
g b e n d e n ,  kompskten oder mehr tafelf6rmigen, braunvioletten, fast schwsmm 
Krystallen, die beim Verreiben ein violettstichig grauee Pulver geben. In 
Wasber l k t  sich daa Salz mit graugriiner Farbe und saurer Reaktion. Gibt 
man zu der wirlrigen Liisung des Monohydroxorhodanids festes Jodlraliam 
hinzu. 30 bcheidet sich in reichlirher Menge graugriines Dihydroxojodid ab; 
das Filtrat der Fiillung ist riitlich gefZtrbt. 

l n a l y b c  des  aub  wii0r iger  L 6 a u n g  d a r g e s t e l l t e n  Salzes:  
0.1660 g Sbst.: 0.1388 g AgSCN. 

Rer. SCN 29.21. Gef. SCN 29.26. 
h i i r l y s e  d e s  a u s  essigbnurer  L 6 s u n g  d a r g e s t c l l t e n  Salzee: 
0.2520 g Sbbt.: 0.0484 g Cr2Oa. - 0.5131 g Sbst.: 0.4258 g AgSCN.- 

0.3338 g Shst.: 0.2746 g .4gSCN. 
Ber. Cr 13.12, SCN 29.21. 
Gef. 1) 13.15, B 29.04, '28.78. 

'2. Mo no h y d r o x o - t r 1 it q uo - d i p  y r i d i n- c h r om b u I fa t  , 
[Cr Pya (OEsh (0B)ISO~. 

1)arrtellung nrrch der BEssig&ure-Methode*: Man lijst 5 g Dihydroro- 
chlorid in 35 ccm Sprozentiger Essigstiure, filtriert von etwas Ungelbetem 
ab ond gibt eine LBsang von 10 g Ammoniumsulfat in 30 ccrn Wasser hinzu. 
Es scheiden sich allm&hlich dunkle, graugrke Bhttchen oder dicke, East 
schwaree Tafeln ab, die mit -4lkohol gewaschen und an der Luft getrookoet 
werden. 

0.2734 g Sht . :  0.1766 g BrSO,. - 0.1833 g Sbat.: 0.0370 g Cr,OI. 
Ber. Cr 13.80, SO, 25.45. 
Gef. 13.82, B 26.57. 

3. 1, i h p d r o x  0 -  d i a q u o - d i p  y r i d  in-c  hromc h l  or i  d, 
C ~ ~ s ( O H ~ ) a ( O H ) r l C 1 ' ) .  

L h a  Uihydroxochlorid besitzt eine niinimale L6slichkeit in W w e r .  
Schiittelt man es einige Zeit mit Wasser und filtriert dann ab, so erhilt m u  
ein faat waaberklarea Filtrat, welches durch S&mn gknt mhwach rot g a t  
wird - ein Zeichen, da9 etwaa Dihydroxochlorid in Lijaung gegangen iet. In 
Bisessig i b t  daa Dihydroxochlorid ganz unl6slich; dagegen 16st BB &h mit 
tiefbordeitnxroter Parbe in wasserhaltiger Essigdure ad. Ult mm die G- 
snag in Sprozeutiger Essigsiiure an der LUM oder im Vakuumexsicacrbor 
verdunsten, so kystallisiert allmhhlich wieder unvedertes  Dihydroxochlorid 
aus und zwar in Fwm gltinmnder, graugrher Bliittohen. Setst sur 
cssigsauren Lfisung Chlornatrium, Bromkaliuni oder Jodkalium hinzo, so er 

In Wasser e twu l6dich mit granstichig griiner Farbe. 

1) Darst. siehe Ztschr. anory. Chem. 31, 424 [1902]. 



halt man krystallinische, graugriine Niederschkge der betreffenden Dihydioxo- 
salze; Khodanammoniuiii und Aninioniunisulfat gehen Fallungen des Rhoda- 
nids bezw. Sulfats der Monohydroxoreihe, bei langsamer Krystallisation in 
gut ausgebildeten, graben, gliinzenden Krystallen; Kaliumnitrat ist ohno 
fallende Wirkung. 

Analyse  der; durcl i  Verduns tnng  d e r  eesigsai i ren L i i sung  el.- 
h a1 t e n e n D i ti y d r o x o (. h 1 o r i d s  : 

0.0822 g Sbst.: 0.0390 g AgGl. 
Ber. C1 11:25. Gef. CI 11.73. 

4. D i h y d r o x o -  diaquo-dipyridin-chromjodid,  [CrPya(OH&(OH)s]J. 
Das Dihydroxojodid stellt, man am, einfachsten nach der *Essigs&ure- 

Methodea dar. Man lbst 5 g Dihydroxochlorid in Sprozentiger Essigdure 
und gibt zur filtrierten Lbsung 10 g Jodkdium; beim Keiben mit einem 
Glasstab (auch bei ruhigem Stehen) scheidet sich dann das Dihydroxojodid 
in reichlicher Menge a h  graugriiner, krystalliniacher Niederschlag ab , den 
man mit Wasser, d a m  mit Alkohol wiNht und an der Luft trocknetl). 
Aullerdem liBt sich das 1)ihydroxojodid %us den1 Trihydroxochroni, 
[CrPy, (OH,) (OH),] durch Einwirkung von Jodwasserstoffsiiure gewinneu. 
Verreibt man die glinzend weillich-violetten Blattchen des Trihydroxochronis 
mit wenig farbloser Jodwasserntoffsiure, so vemandeln sich dieselben in ein 
grangriines Pulver, welches das gesuchte Dihydroxojodid darstellt. Da aber 
das so erhaltene Jodid leicht mit etwas unverhdertem Trihydroxochrom v e r  
unreinigt ist, so gibt man zweckmaBig zu deni primiir entstaudenen grau- 
gninen Pulver noch so vie1 Jodwasserstoffsfsiure hinzu, bis sich eine rote Lij- 
sung des Tetraquodipyridinchromjodids gebildet hat, filtriert daun und versetzt 
das klare Filtrat mit Pyridin. Das rehe Dihydroxojodid setzt sich bald ah 
griinlich-graues Pulver ab, welches mit Alkohol gewaschen und an der Luft 
getrocknet wird. Das Dihydroxojodid entsteht ferner durch Fiillen einrr 
wirBrigen Lipsung der gut lhlichen Salze der Reihe, z. B. des Sulfats, niit 
Jodkalium. Das Dihydroxojodid ist in Wasser nur ganz minimal lidich; 
schtittelt man es mit Wasser, filtriert dann das ungel6st Gebliebene ab und 
versetzt das wasserklare Filtrat mit h e r  Mineralsiure, so tritt eine ganz 
schwache Rotfkbung ein, dadurch bedingt, dali die Spuren in LBsung ge- 
gangenen Dihydroxosalzea Sgure addiert haben , unter Bildung der roteu 
Tetraquodipyridinsahe. Wird das feste Dihydroxojodid mit Minerahiuren 
versetzt, so entstehen sofort intensiv rote LBsungen der betreffenden Tetraquo- 
salze. 

Analyse d e s  nach  d e r  BEssigsgure-Methodea d a r g e s t e l l t e u  
J o d i d s :  

0.3850 g Sbst.: 0.0743 g Cr20,. 
0.1312 g Sbst.: 0.0744 g hgJ .  - 0.2346 g Sbst.: 0.1364 g hgJ. - 

Ber. Cr 12.80, J 31.20. 
Gef. * 13.21, * 30.65, 31.43. 

I) Erne konzentrierte wHBrige Lijsung Ton TetraquodipSridinchromsnlE 
gibt mit Jodkalinm iiberhupt keine Fgllung. 

239 * 



4034 

A n a l y s e  d e s  a u s  d e r  T r i h p d r o x o c h r o m v e r b i n d n n g  dnrge-  

0.1689 g Sbst.: 0.0343 g Cr203. - 0.1439 g Sbst.: 0.0271 g CrsOa. - 
s t e l l t e n  J o d i d s :  

0.2002 R Sbst.: 0.1141 g AgJ. - 0.18'27 g Sbst.: 0.1075 g AgJ. - 0.1097g 
SJist.: 6.8 ccm N (22O, 730 mm). 

Ber. Cr 12.80, J 31.10, N 6.88. 
Gef. )P 13.09, 13.94, n 30.81, 31.80, P 6.89. 

3. D i h y d r o x o-di aq u o -d i p  y r i  din - c hrom rh o d a ni (1, 
"3 Pyz ( O H h  (OH),] SCN. 

Man achl&mmt reines Monohydroxorhodanid in wenig Wasser auf und 
gibt dann voreichtig soviel Pyridin hinzu, d d  die Fliissigkeit deutlich danach 
riecht. Es entsteht so ein graubraunes Pulver, welches nochmalv in Wasser 
aufgeschliimmt und mit Pyridin behandelt wird; dann wbcht man das Sdz 
niit etwas Wasser und trocknet rs auf einer Tonplatte an der Luft. Das Di- 
hydroxorhodmid 1Ut sich auch durch Y'iillen der wiBrigenL6sung eines gut 
lilslichen Dihydroxosalzes, z. B. dea Dihydroxonitrats, mit Rhodanammonium 
daratallen. Das graubraune Dihydroxorhodanid ist in Wasser gut mit grau- 
griiner Farbe ltislich; die w3rige Lijsung znigt gegen Lackmus nur eine mi- 
nimale alkalische Keaktion; durch Mineral8iuren wird sie, unter Bildung von 
l'etraquosalzen, sofort rot gefirbt. Auf ZusatE von Rhodanammonium fallt 
itus der wurigen Li'isung des Khodanids wieder unvedndertes graubraunea 
1)ihydroxorhodanid aus; Jodkaliuni gibt cinen reichlichen Niederschlag von 
giinlich-grauem Dihydroxojotlid. 

0.1041 g Sbst.: 0.0238 g Cr903. - 0.1377 g Sbst.: 0.0321 g CnOa. - 
0.0749 g Sbst.: 8.4 ccm N (1W, 711 mm). - 0.1382 g Sbst.: 15.0 ccm N 
(214 731 mm). 

0.2530 g Sbst.: 0.1460 g AgSCN. - 0.1980 g Sbst.: 0.0981 g AgSCN. - 

Bcr. Cr 15.40, S('N 17.16, N 12.45. 
Grf. * 15.65, 15.96, n 17.42, 17.33, n 12.31, 12.12. 

6. D i h y d r o x o - d i a q u o - d i p  y r i d i n -c h r o m s u I f  a t  , 
[Cr Pyr ( O H Z ~ ( O H ) Z I ~ O ~ ,  12HaO. 

Den Angaben iiber das Dihydroxosulfat in der letzten Mitteilung sei no& 
folgendes hinzugefiigt: Dss Salz ia t  in Wasser gut mit pugri iner  Parbe 16s- 
lich; in dicken Schichten nimmt die L6sung einen rotbraunen Ton an. Durch 
Mieralshuren wird die Gsung sofort rot gefhrbt, indem sich durch Addition 
von Siiuremolnkiilen die violettstichig 'roten Tetraquosalce bilden. Gibt mm 
zur wiiBrigen Msung des Dihydroxosulfab Chlornatrinm, so entateht eine 
rcichliche Fiillung von graugriinem Dihydroxochlorid ; ebenso fallt auf Zuaatz 
von Jodkalium graugriines Dihydroxojodid aus. 

7. U i h y d r o x  o-d iaquo-d ip  y r idin-c  h r o m n i t r a t  , 
[Cr Py2 (OHnh (ORhI NOS. 

Zur L)ar&llung dieses Salzes geht man von dem T r i h y d m x o c h d 6 ~ w  
[Cr F'y, (OH,) (OQ] aus. Verrei bt man die weiQlich violetten, gl8nzemden 
BlHttchen des Trihydroxochroms mit wenig Salpetersiiure, 80 verwnndeln Sis 
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sich in ein blaustichig graues Pulver, aelches nus dein gcsuchten Dihydroxo- 
nitrat beateht. Da aber das so gewonnenc Nitrat leicht mit etwas unrerin- 
dertem Trihydroxochrom verunreinigt ist, so gibt man zweckmiUig zu deiu 
prim& entstandenen basischen Nitrat noch so viel Salpetersiure hinzu, bis 
sich eine rote Lijsung des Tetraquodipyridinchrmnitrata gcbildet hat, filtriert 
ond versctzt daa Filtrat mit Pyridin. Es scheidet sich dann sofort das reine 
Dihydroxonitrat als blaustichig graucs Pulver in guter Aoebeute nb. Es wurde 
auch versucht, das Dihydroxonitrat dirckt ausgehend voni Dihydrosochloricl 
darzustellen, indem letzteres in Snlpctersiure geliist, mit Pyridin wieder eiu 
basisches Produkt ausgefiillt und dieser ProzeU mehrfach wietlerliolt wurdt~. 
Jedoch konnte so kein v;illig chlorfreies Pripnrat erhalten wertlcn. Uas Di- 
hydroionitrat ist in W’asser gut mit graugriiner Farbc liislich ; gegen Lacknius 
reagiert die Lijsung nur ganz minimal alkalisch, ruf Zusatz von Silbernitrat 
entstelit keine Fillung ron Silberoxyd - ein Zeichen, daU die Konzentration 
an Hydroxylionen in der L6eung nur sehr gering sein kann. Gibt man I.U 

cler graugriincn Liisung irgend eioe Mineralsiure, so schliigt die Farbe sofort 
nach rot um, indem sich das Tetraquodipyridinchromion bildet. Durcli Zu- 
satz von Chlornatriuni, Bromkalium oder Jodkalium aiir wilrigen L;isiing 
werdcn paugriine Niederschliigc der betrcffcnden Dihpdroxosalze erhalten 
und zwar in fast qunntitativer Ausbeute; mit Rhodanammonium fiillt das Di- 
hydroxorhodanid als graubrauner Niederschlag aus; Amiiiooiuuisulfat gibt 
keine Fhllung. Das Dihydroxonitrat zieht kein Kohlendioxyd aus iler Luft 
an; es liil3t sich durch Verreiben mit Amnioniak nicht wietler riickwirts in 
das Trihydroxochrom venvandeln. Behandelt. man es mit Salpetersiure, 80 

entsteht dss rote Tetraquonitrat, [CrPya (OH&] (NO&, indem einfach 2 Mole- 
kiile Salpetersiurc adcliert werden. 

0.1860 g Sbst.: 0.0420 g Cr30,. - 0.1535 g dhst.: 0.0343 g Crs0,. - 
*0.1@24 g Shst.: 0.0230 g Cr*08. - 0.1242 g Sbst.: 13.8 ccm N (21°, 732 mm). 
- 0.1993 g Sbst.: 22.4 ccin N (‘22O, 730 mni). 

Ber. Cr 1523, N 12.28. 
Gef. 15.46, 15.30, 15.38*, 12.43, 12.49. 

Die mit einem dternchen versehene Chrombestimmung ist mil eineni 
Produkt ausgefiihrt worden, welahes direkt d m h  Einwirkung von Yalpeter- 
s&urd auf die Trihydroxochromverbindung erhalten wurde. 

8. T e t r aq u o - di  p y r i d in  -c h r o m n i  t r a  t , [Cr Pyg (OH,),] (NOS),. 
Dihydroxonitrat wird z-hst mit Wasser benetzt und dann in kleinen 

Portionen mit 80 viel farbloser, konzentricrter Salpetersiure verrieben, d d  
eine dickfliissige, rote L6sung entsteht. Nach dem Verdnnsten des Wassers 
und der iiberschiissigen Salpetersiiure im Vaknumexsiccator fiber Natronkalk 
erstsiTt 8chlieDtich das Game zn einer hellroten, hlittrigen Krystallmasse. 
Die entatandenen Krptalle preUt man auf ciner Tonplatte ab und l&Ut sic 
dmn, um die adhirierende, freie Siiure viillig zu entfernen, etwa 12 Stdn. lnng 
neben Alkali liegen. Das so dargeetellte Nitrat bildet rote, schlecht ausge- 
bildete Blsttchen, die sehi. zerflieQLich sind. In  Wasser und Alkohol iet dae 
Nitrat sehr leicht mit roter Farbe lijslich; dagegen lhst es sich gicht in 



Atam nnd Aefon. Es I&& sich nicht aufbewahren, indem es sich d o n  
nach wenigen Tagen, auch in einem gmchlossenen GefiiD, zu einer schmutxig 
gr inen ,  dickfhsigen Masse zersetzt. 

0.1903 g Sbst.: 0.0309 g ( 3 3 0 8 .  - 0.2002 g Sbst.: 0.0820 g CrsOs. - 
0.1388 g Sbst.: 19.2 ccm N (26O, 784 mm). - 0.1193 g Sbst.: 15.8 ccm N 
(120, 729 mm). 

Ber. Cr 11.13, N 15.00. 
Get. D 11.12, 10.94, B 15.04, 1523. 

2 ii r i  c h , Chem. Universitiitslaborat., im September 1907. 

574. P. Pfeiffer: Beitrag XUT Theorie der Hydrolym. 
(Eingegangen am 1. Oktober 1907.) 

In einer Reihe von Publikationen') ist von lllir und auch sehr 
eingehend von W e r n e r 2 )  gezeigt worden, dal3 aus gewhsen Ye- 
tdlhydroxyden, den Hydroxokorpern, die Salze unter Addition von 
Siiureniolekulen und nicht durch eine Substitutionsreaktion entstehen. 
Erst sekundiir gehen die gebildeten, echten Salze, die zur Klaase der 
Aquosalze gehiiren, unter Ahspaltung von Wassermolektilen in sub- 
stitutionsprodukte, die sogen. Acidoverbindungen, iiber, welch letztere 
aber keinen Salzcharakter mehr haben. In  vielen FUlen ist e8 ge- 
lnngen, sowohl die primiir entstehenden Aquosalze, wie auch die ae- 
kundiir sich bildenden Acidokorper in gut charakterisierten und scharf 
yon einander verschiedenen Formen zu fassen. 

Diese additive Salzbildung erfolgt auf Grund der folgenden allge- 
nieinen Gleichung : 

MeOH + HX + MeOH3)X. 
die wir, unter Beriicksichtigung des Urnstandes, dal3 der negative 
Rest X vor wie nach der Salzbildung als Ion vorhrrnden ist, noch ein- 
facher folgendermaflen schreiben konnen : 

MeOH + H+ --+ MeOHs)+; 
die Salzbildung der Hydroxokorper beruht :dso auf einer Addition 
yon Wasserstatfionen. 

Es fragt sich nun, ob wir ea hier mit revereiblen Vorgiingem zu 
tun baben, ob also die Aquoealze wieder rbckwiirts Shremdekiile 
abgeben konnen, unter Regenerierung der H ydroxokorper. Daa ist 

1) Diese Berichte 88, 1864 [1906]: 40, 3126 [1907]; 40, 3830 [1907]; 

') Dieae Berichta 40, 371, 468, 2614 [1907]. 
siehe auch die vorhergehaide Abhandlung. 




