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wifrige, kalte Losung mit etwas Ammoniak, so wird sie nicht mo-
mentan, aber doch sehr rasch fuchsinrot und scheidet bei genii-
gender Konzentration ebensolche Flocken aus. Nach einigem Stehen
in der Kilte oder nach dem Aufkochen verschwindet die rote Farbe;
es entsteht eine fast farblose Losung oder es fallen farblose Flocken aus,
die sich in Ather leicht l6sen und nach dessen Verdunsten in farblosen
Nidelchen herauskommen. In verdiinnten Siduren lésen sich diese
farblosen Krystalle wieder unter Riickbildung der gelben Salze des
Diacetyl-rosamins auf. Wir behalten uns vor, diese Vorginge genau
zu verfolgen und dann auf deren theoretische Bedeutung zuriickzu-
kommen.

Kocht man die mit iiberschiissiger Mineralsiure versetzte, wiQ-
rige Losung des Diacetyl-Phenorosamins kurze Zeit, so entstehen unter
Abspaltung beider Acetyle die in Wasser sehr leicht 1oslichen, orange-
roten Salze des einfachsten Rosamins, welches tannierte Baumwolle
blaustichig orange anfirbt. Auch diese Verbindung wird noch genauer
studiert werden.

Miilhausen i, Els., 15. August 1908, Stidt. Chemieschule.

660. A. Werner: Zur Kenntnis der organischen Metallsalze.
I. Mitteilung. Uber ameisensaure und essigsaure Salze
des Chroms,

[Experimentell bearbeitet von J. Jovanovits, G. Aschkinasy und
J. Posselt.]

(Eingeg. am, 1. Oktober 1908; mitget. in der Sitzung von Hr. R. 4. Meyer.)

Wihrend wir diber die Fihigkeit anorganischer Salze zur Kom-
plexbildung schon weitgehend orientiert sind, trifit dies fiir die
Metallsalze organischer Siduren nicht zu. Ich habe deshalb
eine systematische Untersuchung dieser Verbindungen begonnen und
teile im Folgenden die bis jetzt bei der Untersuchung einiger Chrom-
salze géwonnenen Resultate mit,

In der Literatur finden sich verschiedene neutrale und basi-
sche Formiate und Acetate des Chroms beschrieben, deren
Existenz wir nur zum Teil haben bestitigen: kénnen. Inwieweit die
in der Literatur sich voriindenden Angaben zuverlissig sind, wird sich
aus dem Folgenden ergeben.

Die von uns dargestellten Verbindungen lassen sich in zwei
Gruppen einteilen, nimlich a) normale Salze und b) komplexe Salze.
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Als normale Salze bezeichne ich die Verbindungen der Hexaquo-
chrom-Reihe. Davon haben wir die folgenden darstellen konnen:
Ecr (OHs)s] (O.COH)s,[Cl‘ (OHg)e](O.CO CH;)a, [Cl‘ (OHz)s] (0.0002 H5)3
und [Cr(OH,)](0.COCs Hy)s. Mit Ausnahme des Acetats waren diese
Salze bis jetzt unbekannt, und auch das Acetat ist von Recoura mit
unrichtigem jWassergehalt, ndmlich mit 5 Mol., beschrieben. worden.
Samtliche Hexaquochromsalze sind aus einem Dihydroxotetraguo-

chromsulfat: [ T (OHy)e ] SOy, welches durch Einwirkung von Pyridin

auf Chromsulfat erhalten wird, dargestellt worden. Das Dihydroxo-
sulfat setzt sich sowohl mit Mineralsduren als auch mit organischen
Siuren im Sinne folgender Gleichung um:

[Cr Egggg‘l S04 + 6HX — 2[Cr(OH;)s]Xs + Hz SO,

Mit Mineralssuren entstehen die bekannten Hexaquochromsalze,
also z. B. das blaue Hexaquochromchlorid, -bromid usw.

Mit organischen Siuren erhdlt man entsprechende organische
Salze in schén krystallisierter Form. Bemerkenswert ist, da diese
Hexaquochromsalze je nach dem organischen Siurerest ganz ver-
schiedene Farben zeigen. Das Formiat ist graugriin, das Acetat blau-
violett, das Propionat zart tiurkisblau, das Butyrat silbergrau. Die
Bestindigkeit nimmt mit der Gréfle des Fettsiurerestes ab; das
Butyrat ist schon so unbestindig, daB es sich nach einigen Tagen
spontan zersetzt. Mit dem nach der beschriebenen Methode ge-
wonnenen Hexaquochromacetat ist, wie wir uns iberzeugt haben, die
von A. Recoura') durch Einwirkung von Eisessig auf frisch gefilltes
Chromhydrat gewonnene Verbindung, die er als Cr(0.CO CH;); + 5H,0
formuliert hat, identisch. Die so dargestellte Verbindung enthilt nicht
fiinf, sondern sechs Molekiile Wasser.

Samtliche fettsauren Hexaquochromsalze losen sich- in viel
Wasser mit blaugriiner Farbe auf, weil sie in- wiBriger Losung hydro-
lytisch gespalten sind. Setzt man zu diesen griinen Lésungen Natrium-
sulfat zu, so fallt griines Dihydroxo-tetraquo-chromsulfat aus. Verreibt
man die fettsauren Salze mit Mineralsiuren, so erhilt man die ent-
sprechenden mineralsauren Hexaquochromsalze, wodurch bewiesen
wird, daf sich samtliche Séurereste in ionogener Bindung befinden.

AuBler den im Vorhergehenden charakterisierten fettsauren Chrom-
salzen bestehen noch -solche, in denen sich die Fettsiurereste durch
die gewdhnlichen analytischen Reaktionen -nicht nachweisen lassen.
Beim Formiat hat als Ausgangsprodukt zur Darstellung einer solchen

1y Compt. rend. 129, 159’ [1899].
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Verbindungsreihe ein zuerst von C. Haussermann') dargestelltes
basisches Chromformiat gedient. Wird niimlich feuchtes Chromhydrat
mit Ameisenséiure vom spez. Gewicht 1.15—1.20 solange erhitzt,
bis alles gelost ist, so krystallisieren beim Erkalten dunkelgriine,
mattglanzende Nadeln aus, denen Héiussermann die Formel

.. (OH) : . . . .
Cr;s (0.COH): ~+ 4Y3Hs O zuerteilt hat. Wir haben diese Verbindung

in groBen Mengen und sehr rein dargestellt und dabei gefunden, daB
sie 5 Mol. Wasser enthilt, somit der Formel Cr; (0.COH), (OH),+5H.0
entspricht.

Die Untersuchung dieses Formiats hat nun zum interessanten Er-
gebnis gefiihrt, dall von den 7Formiatresten nur einer ionogene Funktion
hat. Tragt man das Salz unter Kihlung in rauchende Salpetersiure
ein, 80 lost es sich zunichst auf, und nach einiger Zeit erstarrt die
ganze Flissigkeit zu einem Krystallkuchen. Das ausgeschiedene Salz
e tspricht folgender Zusammentzung: [Cr; (0.COH)s;(OH);]NO; +5H; 0.

Aus dem Nitrat kdnnen mit Mineralsiuren oder durch doppelten
1 msatz mit Metallsalzen die verschiedensten anderen Salze erhalten
wirden. Dargestellt wurden die folgenden:

[c'ra gg%)g)ﬁ) ] Cl+5H,0, [cn o C)OH) ]Br + 5H,0,
[em gg%)aH)s] J+5H,0, [cn EO C)OH) ] AuCl + 5H, 0.
[cr, 28%)611)6]2 SO 4+ 5H,0, [cra E o.}gf)H)G] $:05 + 5H, 0,
[cn Eg.%)éH)s]aOH +5H, 0.

Chlorid, Bromid und Jodid geben beim Trocknen bei 70° ein Mol.
‘Wasser ab, ebenso auch das Sulfat und Dithionat. In den letzten beiden
Fillen bleiben somit 2 Mol. Wasser pro Trichromradikal fester ge-
bunden. Das Formiat verliert bei 100° 4 Mol. Wasser, so daf nur
noch ein Mol. Wasser zuriickbleibt.

Uber die Konstitution des komplexen Trichromformiato-Radikals
laBt sich bis jetzt nur aussagen, daB sowohl die Formiatreste als
auch die Hydroxylgruppen komplex gebunden sein miissen, denn die
ersteren sind durch analytische Reaktionen nicht nachweisbar, und die
letzteren wirken nicht mehr salzbildend, so daB sie jedenfalls in Form
von Olgruppen vorhanden sind. Man wird die Verbindungen deshalb vor-
léufig als Hexaformiato-diol-trichromisalze bezeichnen kinnen.
Unter Beriicksichtigung der komplizierten Zusammensetzung diesey

Y) Journ, f. prakt. Chem. [2] 50, 383 [1894).
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Salze erscheint es hdochst auffallend, daB8 das Chrom eine -ausge-
sprochene Tendenz zeigt, auch mit anderen Fettsiuren analog
gebaute komplexe Verbindungen zu bilden. Die entsprechenden
Acetato-Verbindungen haben wir erhalten, als wir einige der von
Schiitzenberger® vor langer Zeit beschriebenen essigsiurehaltigen
Salze des Chroms darzustellen versuchten. Schiitzenberger hat
folgende Salze beschrieben:

Crs (Cz H; 02)4 NOs. OH, Cr. (CaHa 09)3 NO;+1 HaO, ChO(CaHsOa)aNOa.

Ich muB leider bemerken, daB wir bis jetzt, trotz zahlreicher
Versuche, keine dieser Verbindungen haben erhalten kénnen. Immer
sind wir bei unseren Versuchen auf die prachtvoll krystallisierenden
Salze der den beschriebenen Formiatoverbindungen entsprechenden He x -
acetato-diol-trichromisalze gestoBen, die der allgemeinen Formel

(OH), ] i -
[Cr; (0.COCH:)s X +xH; O entsprechen. Die Salze haben dunkel

griine Farbe, sind in Wasser gut bis leicht 16slich, in organischen
Losungsmitteln meist unloslich. Die Acetatreste sind maskiert und
werden durch Mineralsiuren nicht ersetzt. Die Hydroxylgruppen
wirken nicht salzbildend, denn auch beim Ausfillen der Salze aus
den Liésungen mit Mineralsiuren haben wir bis jetzt nur einsiiurige
Salze erhalten konnen. Bei hoherer Temperatur kann simtliches Wasser
entfernt werden. Es sei noch hinzugefiigt, daB wir in gleicher Weise
auch eine Propionato-Reihe dargestellt haben, die der allgemeinen

Formel [Cl‘a 28%)(’)021{5)3]}{ entspricht und in der die Propion-

siiure - Reste komplex gebunden sind. Ferner haben wir festge-
stellt, daB ihnlich zusammengesetzte Salze erhalten werden mit
Buttersiure, Valeriansiure, Isovalerianséiure, Capronsiure, Isocapron-
siure, Heptylsiiure, Caprylsiure, Nonylsiure, Mono-, Di- und Tri-
chloressigsiiure, Mono- und Tribromessigsiure. Durch diese Ver-
suche ist somit festgestellt, daB eine ganze Gruppe von Chromver-

bindungen der allgemeinen Formel I:Cra S&OCED’] X besteht, in denen die

Fettsiurereste und Hydroxylgruppen komplex gebunden sind. Uber die
spezielle Konstitution der komplexen Radikale 1Bt sich vor der Hand
nichts aussagen, da die Versuche zum systematischen Abbau der-
selben bis jetzt zu keinen verwertbaren Resultaten gefiihrt haben.
Immerhin wird es vielleicht gelingen, durch Untersuchung einer anderen
von uns aufgefundenen Verbindungsreihe einen Einblick in die Kon-
stitution dieser merkwiirdigen Verbindungen zu gewinnen. Durch

1) Bull. Soc. chim. (2) 4, 86 (1865].
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Einwirkung von Essigsiure und Rhodankalium auf Chloro-pentammin-
chromchlorid haben wir niimlich eine Verbindung erhalten, deren
Untersuchung gezeigt hat, daB sie das Rhodanid einer komplexen
stickstoffhaltigen Acetatochromreihe ist. Am einfachsten erscheint es,
sie als Monoammoniakverbindung der Hexacetato-diol-trichromreihe

aufzufassen. Sie entspricht folgender Formel: Iﬁl‘b}é Crs Eg%)éCHa)s .

Der Rhodanrest steht in direkter Bindung mit dem Chrom, denn aus
der wiBrigen Losung des Salzes wird durch Silbernitrat nicht sofort,
sondern erst nach einigem Stehen Rhodansilber abgeschieden. Sowobl
durch Umsetzung mit Silbernitrat als auch durch Eintragen in rauchende
Salpetersiure 128t sich das Rhodanid in Nitrat umwandeln, welchem

die Formel: [:_E:gCra Eg%)éCHa)s] NO; zukommt. Ferner haben wir

noch das Jodid der Reihe dargestellt. Allgemein erweisen sich die
Salze der ammoniakhaltigen Reihe in Wasser als viel loslicher als
diejenigen der ammoniakfreien. In den chemischen Eigenschaften ist
kein wesentlicher Unterschied zu konstatieren, denn auch in der neuen
Reihe sind die Acetatreste nicht direkt nachweisbar und ist die Hydroxyl-
gruppen nicht mehr salzbildend. Das theoretisch Wichtige, das sich
aus den ammoniakhaltigen Acetatosalzen fiir die Koustitution dieser
komplexen fettsauren Salze ableiten 1i3t, ist, daB an den Chromatomen
des komplexen Radikals zwei Koordinationsstellen durch Ammoniak
und einen nicht ionogen gebundenen Siurerest besetzt sein koénnen,
ohne daB eine Anderung im Bau oder eine Schwiichung in der Be-
stindigkeit der komplexen Radikale eintritt. Es ist deshalb wahr-
scheinlich, daB in den ammoniakfreien Salzen diese beiden Koor-
dinationsstellen durch Wassermolekiile besetzt sind.

Es erscheint mir verfriiht, jetzt schon bestimmte Vorstellungen
iiber die Konstitutionsmoglichkeiten dieser merkwiirdig bestindigen
komplexen Salze entwickeln zu wollen, da man zu einem definitiven
Urteil doch erst auf Grund eingehender Untersuchungen einfacher
gebauter Verbindungen wird gelangen konuven. In welcher Beziehung
die von uns untersuchten Salze zu den von R. Weinland?!) vor einiger
Zeit beschriebenen stehen, bleibt noch festzustellen.

Experimenteller Teil.
1. Dihydroxo- ~ch If (OHD,
. Dihydroxo-tetraquo-chromsulfat, Cr(OH) S0,
2)s_{g

Zu einer Losung von 20 g Chromalaun und 30 g Natriumsulfat
in 300 ccm Wasser werden unter gutem Umriihren tropfenweise 10 g

1) Chem.-Ztg. 82, 812 [1908].
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Pyridin zugesetzt. Dabei scheidet sich ein seidenglinzendes, klein-
krystallinisches, hellgriines Salz ab, das in Wasser fast unl6slich ist.
Nach etwa Y/3-stiindigem Stehen, wobei sich das Salz absetzt, wird es
abfiltriert, gut mit kaltem Wasser, dann mit Alkohol und Ather ge-
waschen und im Exsiccator iiber Schwefelsiiure getrocknet.

Die Ausbeute betrigt 6-—38 g.

[Cr (83” SO;. Ber. Cr 25.20, S 1.78.
OHeda " Ger. » 2595, » 7.91.

2. Hexaquo-chromsalze, [Cr(OH;)s]X.
Hexaquo-chromformiat, [Cr(OH.)](0.COH);,.

Feuchtes Dihydroxo-tetraquo-chromsulfat wird in einer kleinen
Porzellanschale mit Ameisensiure vom spez. Gewicht 1.2 versetzt und
damit innig verrieben. Es tritt dabei ziemlich starke Erwirmung ein,
wihrend ein Teil des Salzes in Losung geht. Nach kurzer Zeit
scheidet sich ein graugriines, krystallinisches Salz ab, und bald darauf
erstarrt das Ganze zu einem Krystallbrei Die breiige Masse wird
nun in kaltem Wasser aufgeldst, die Loésung abfiltriert und unter
Kiihlung mit Natriumformiat versetzt, wobei sich reichliche Mengen
des Formiats in kleinen Krystillchen abscheiden. Um ganz reines
Salz zu erhalten, fillt man es aus wiiBriger L6sung so oft mit Natrium-
formiat um, bis es keine Schwefelsiure-Reaktion mehr zeigt. In Wasser
ist das Salz schwerer ldslich als das Acetat; die konzentrierte Losung
zeigt im auffallenden Licht blaue, im durchfallenden Licht rote Farbe;
die verdiinnte Losung ist griin. Aus 5 g feuchtem Sulfat erhilt man
3.4 g Formiat.

0.1350g Sbst.: 0.0344 g Cr; 05 — 0.1176 g Sbst. : 0.0524g CO, 0.0560 g H,0.

[Cr(OH3)s|(0.COH)s. Ber. Cr 17.65, C 12.20, H 5.12.
Gel. » 1745, » 12.10, » 5.98.

Hexaquo-chromacetat, [Cr(OH,)](0.CO CH,)s.

Scharf abgesaugtes, aber noch feuchtes Dihydroxo-tetraquo-chrom-
sulfat wird in einer Schale mit FEisessig iibergossen und mit dem
Spatel gut verrieben, wobei sich die Mischung stark erwirmt. Sie
verwandelt sich dabei in eine grauviolette Krystallmasse, die durch
Aufstreichen auf Tonplatten von der Mutterlauge befreit wird. Hierauf
lost man sie in kaltem Wasser, filtriert die Losung und versetzt sie
unter Kiihlung mit entwissertem Natriumacetat. Das Acetat scheidet
sich in feinen nadeligen Krystallen aus. Aus 5 g Sulfat werden etwa
3 g Acetat erhalten. Zur vollstindigen Reinigung wird das Salz in
mdglichst wenig essigsiurehaltigem Wasser aufgenommen und durch
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Zusatz von Natrinmacetat wieder ausgefillt. Nach zweimaligem Um-
fallen ist das Salz rein. Es wird abgesaugt, mit Alkohol gewaschen
und im Exsiccator iiber Schwefelsiure getrocknet. Es besteht aus
blauvioletten, flachen, nadeligen Krystallen. In Wasser ist es leicht
15slich, die konzentrierte Losung zeigt im auffallenden Licht blaue, im
durchgehenden rote Farbe.

0.1173 g Sbst.: 0.0262 g Cr;0;. — 0.1176 g Sbst.: 0.0920 g CO,,
0.0687 g Hy0.

[Cr(OH,)]J(0.CO CHj)s. Ber. Cr 1543, C 21.36. H 6.20.
Gef. » 15.28, » 21.33, » 6.48

Das Hexaquo-chromacetat ist identisch mit der von A. Recoura?)
durch Einwirkung von Eisessig auf Chromhydroxyd dargestellten Ver-
bindung.

Frisch gefilltes, scharf abgesaugtes Chromhydroxyd wurde mit
der berechneten Menge Eisessig verrieben und der entstandene grau-
lilafarbige Brei auf der Tonplatte abgeprefit. Hierauf wurde das Salz
in gleicher Weise, wie oben beschrieben, gereinigt.

0.1186 g Sbst.: 0.0269 g Cre 03. — 0.127 g Sbst.: 0.0996 g CO,, 0.0712 g H;O.

[Cr(OH;)s]}(0.COCHs);. Ber. Cr 15.43, C 21.36, H 6.20.
Gef. » 1551, » 21.25, » 6.19.

In verdiinnter, wifiriger Ldsung ist das Hexaquo-chromacetat
hydrolysiert, woraut die saure Reaktion der Losung beruht. Zu einem
gewissen Betrag ist diese Hydrolyse durch folgende Gleichung aus-
zudriicken:

[Cr(OH3)s}(0.COCH,)s = [Cr ggfﬁ;‘] 0.COCH,;+2HO00C. CH,,

denn auf Zusatz von Natriumsulfat scheidet sich Dihydroxo-tetraquo-
chromsulfat aus.

Eine frisch bereitete, verdiinnte Losung des Acetats wurde mit
Natriumsulfat versetzt, woraut sich ein hellgriines, seidenglinzendes
Salz in mikroskopischen Krystallen abschied, das abgesaugt, mit Wasser
gut gewaschen und im Exsiccator tiber Schwefelsdure getrocknet wurde.
Die Ausbeute an diesem Salz war eine recht gute.

0.1006 g Sbst.: 0.0370 g Cr;03. — 0.1243 g Sbst.: 0.0709 g BaSO,.

[c'r (OH)s ]so.. Ber. Cr 25.20, S 7.78.
L OHdds — Gef. » 25.18, » 7.83.

Beim lingeren Stehen verindert sich die Farbe der Flissigkeit
von gelbgriin nach violett, und die Losung gibt dann keinen Nieder-
schlag mehr mit Natriumsulat.

1) Compt. rend. 129, 159 [1899]
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI.
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Hexaquo-chrompropionat, [Cr(OHs)](0.CO Cy Hs)s.
Feuchtes Dihydroxo-tetraquo-chromsulfat wird mit Propionsiure
iibergossen und mit derselben innig verrieben. Das gebildete, auf der
Tonplatte abgepreBte Salz wird in Wasser aufgenommen und aus der
wifrigen Losung mit Natriumpropionat in tirkisblauen, feinblattrigen
Krystillchen abgeschieden. Zur vollstindigen Befreiung von Schwefel-
siure mull es Ofters aus Wasser umgefillt werden.

Aus 5 g Dihydroxosulfat erhilt man etwa 2 g reines Salz.

0.1318 g Sbst.: 0.0264 g Cr;0;. — 0.1410 g Sbst.: 0.1462 g COs,
0.0904 g H;0.

[Cr(OH3)s)(0.COCyHs);. Ber. Cr 13.75, C 28.49, H 7.18.
Gef. » 13.71, » 28.27, » 7.12.

Hexaquochrom-butyrat, [Cr(OH,)](0.CO C; Hy)s.

Feuchtes Dihydroxochromsulfat wird in kleinen Mengen tropfen-
weise mit Buttersdure versetzt und mit dem Spatel méglichst gleich-
mifBig vermischt. Das gebildete Butyrat ist sofort in kaltem Wasser
aufzunehmen, und die filtrierte Losung mit Natriumbutyrat zu fillen,
weil das Salz sowohl in festem als gelostem Zustande sich leicht ver-
indert. Aus der willrigen Losung scheidet .es sich als krystallinischer
Niederschlag von silbergrauer Farbe ab, enthilt aber noch ziemlich
viel Schwefelsiure. Um diese vollstindig zu entfernen, mufl man das
Salz vier bis finfmal umfillen. Das Butyrat ist sehr zersetzlich,
schon lingeres Waschenr mit Alkohol ruft oft Zersetzung hervor, und
auch beim Stehen an der Luft tritt hiufig nach kurzer Zeit Zer-
setzung ein.

Aus 5 g Dihydroxosulfat erhdlt man etwa 1.5 g reines Butyrat.

0.1250 g Shst.: 0.0230 g Cr;03. — 0.1220 g Sbst.: 0.1540 g CO,,
0.0860 g H,0.

[Cr(OH;)](0.COC;Hy). Ber. Cr 12.35, C 84.20, H 7.85.
Gef. » 12.56, » 34.42, » 7.82.

| o n OB ]
3. Hexaformiato-diol-trichromisalze, [Cra (0.COH), X.
(OH);

Formiat, [C“'(O.(%OH)G:IO'COH'

Erhitzt man frisch gefélltes, noch feuchtes Chromhydroxyd mit
Ameisensidure vom spez. Gewicht 1.15-—1.20 so lange auf dem Wasser-
bad, bis sich alles aufgeldst hat, so scheiden sich ‘beim Erkalten der
Losung reichliche Mengen mattgriiner, verfilaster Nadeln aus, die sich
aus heiBem Wasser gut umkrystallisieren lassen.



3455

0.1226 g Sbst.: 0.0470 g Cr;03. — 0.108 g Sbst.: 0.0564 g COy,
0.0300 g H,0.

[ors (OH), ]O.COH. Ber. Cr 26.21, C 14.11, H 8.22.
(0.COH)¢ Gef. » 26.23, » 14.13, » 3.06.

C. Haussermann hatte fiir das Salz die Formel [Cr; (O.COH),
(0OB);] + 42 H:O auigestellt.
Beim Trocknen bei 100—105° bis zum konstanten Gewicht verliert das
Formiat 4 Mol. Wasser.
0.1016 g Sbst.: verloren 0.0122 g H30.
Ber. 4H;0 12.09. Gef. 4H-0 12.00.

. (OH):
Nltrat, [Cr3 (0 . COH)G] NOa-

5 g lufttrocknes Formiat werden in kleinen Portionen in 7 cem rauchende
Salpetersiure unter guter Kiihlung eingetragen. Das Formiat 16st sich zu-
nachst auf, und aus der griinen Losung scheiden sich dann dunkelgriine
Krystalle aus, so daB zum Schiuf das Ganze zn einem Krystallbrei erstarrt.
Zur Befreiung von 'der sauren Mutterlauge wird das Salz zunichst auf Ton-
platten aufgetragen und, wenn die Mutterlauge zum groBten Teil eingesogen
ist, mit absolutem Alkohol mehrere Mal gewaschen und hierauf im Exsiccator
fiber konzentrierter Schwefelsiure getrocknet.

Aus 5 g Formiat erhilt man etwa 3 g Nitrat.

0.1028 g Sbst.: 0.0382 g Cry 0s. — 0.1200 g Sbst.: 0.0518 g CO,, 0.0309 g
Hy0. — 0.1196 g Sbst.: 2.6 cem N (20°, 723 mm).

[C,a (o ():’0 H)s] NO; + 5H,0. Ber. Cr 2542, C 11.76, H 2.94, N 2.24.
Gel. » 2542, » 11.77, » 2.94, » 2.34.
In Wasser ist das Nitrat leicht loslich. Die wifrige Losung zeigt im
auffallenden Licht griine, im durchgehenden Licht tiefrote Farbe und reagiert
vollkommen neutral.

Chlorld [Cr3 (O COH) ] Cl —+ 5H20-

Wird zu einer Losung des Nitrats festes Chlorkalium zugegeben, so scheidet
sich nach einiger Zeit ein in feinen Nadelchen krystallisiertes Salz aus. In noch
besserer Ausbeute erhilt man es, wenn man der Losung zunichst etwas kon-
zentrierte Salzsiure zusetzt und dann mit Chlorkalium fillt. Zur Reinigung
wird das Salz aus wiBriger Losung umgefillt. Das Chlorid ist in Wasser
weniger leicht 16slich als das Nitrat. Deshalb kann man auch ganz gut mit
gewdhnlichem Alkohol auswaschen. Die wiBrige Losung des Chlorids rea-
giert neutral.

Die Ausbeute an Chlorid ist fast quantitativ. Das Salz besteht aus
lanchgriinen, verfilzten Nadeln.

0.1136 g Sbst.: 0.0444 g Cry03. — 0.1026 g Sbst.: 0.0245 g AgCl.
[Cn( B ]01 +5H,0. Ber. Cr 26.85, C1 602,
(0.COH)s Gef. » 2674, » 591
921%
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Bei 65—70° verliert das Chlorid 1 Mol. Wasser.
Ber. fiir 1 Mol. HyO 3.07. Gef. 3.12.
Analyse des wasserirmeren Salzes:
0.1315 g Sbst.: 0.0529 g Cr,0;. — 0.1196.g Sbst.: 0.0312 g AgCl.

(OH), :ICI+4H 0. Ber. Cr 27.48, Cl 6.25.
Lon {60, T Get » 2159, » 6.40.

Das Chlorid ist auch nach folgender, fir die Darstellung der ent-
sprechenden Acetatoverbindungen nachgebildeten Methode erhalten worden.
Chromhydroxyd wurde in der berechneten Menge eines Gemisches von 1 Mol.
Salzsgure und 6 Mol. Ameisensiure aufgeldst und die Losung auf dem
‘Wasserbad bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft. Beim Erkalten
erstarrt die Losung zu einem aus kleinen, verfilzten Nidelchen bestehenden
Krystallbrei von hellgriiner Farbe.

‘ 0.1304 g Shst.: 0.0504 g Cr03. — 0.1393 g Sbst.: 0.0337 g AgCl. —
01279 g Sbst 00586 g CO,.

Cr, ¢ ]01 +5H;0. Ber. Cr 26.66, Cl 6.08, C 12.30.
[ *0.Com Gef. » 2647, » 598, » 12.13.

Bromid, [Cr; gO (%OH)] Br + 5H;0.

Zur Darstellang des Bromids fillt man die Nitratlosung mit. Bromkalium.
-Die Reinigung wird dhnlich vorgenommen wie beim: Chlorid. Die Ausbeute
'ist nahezn quantitativ. Das Bromid besteht aus blaBgriinen, seideglinzenden
Nadelchen, die sich beim Trocknen schuppenartig vereinigen.

0.1168 g Shst.: 0.0422 g Cry05. — 0.1122 g Sbst.: 0.0338 g AgBr.
[cr,( :IBr + 5H,0. Ber. Cr 24.76, Br 12.69.
(0.C0R), Gel. » 2472, » 12.82.
Beim Trocknen bei 70° verliert das Bromid 1 Mol. Wasser.
0.1130 g verloren 0.0032 g.
Ber. fir 1 Mol. H,O 2.85. Gef. 2.83.
Analyse des getrockneten Bromids:
0.1024 g Shst.: 0.0382 g Cr;0s. — 0.1242 g Sbst.: 0.0386 g AgCl.
OH).
Cr, (OHD: ]Br+4HgO. Ber. Cr 24.92, Br 13.07.
[ (0.COMHe Gef. » 25.51, » 13.23.
In Wasser 1ost sich das Bromid leichter als das Chlorid.

Jodid, [Cr; 28}.1()3’0}1)6] J + 5H;0.

Versetzt man eine Lésung des Nitrats mit Jodnatrium, so scheidet sich
des Jodid in dunkelgriinen, langen Nadeln aus. In Wasser ist es viel leichter
loslich, als das Chlorid und das Bromid. 'Um gute Ausbeuten zu - erhalten,
arbeitet man deshalb mit konzentrierten Losungen und in der Kalte. Zur
Reinigung verfahrt man wie beim Chlorid.
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01402 g Sbet.: 0.0476 g CraOs. — 0.1748 g Sbst.: 00608 g Ag).

(OH), Q
[0 f5Bomu ] om0 o 80
Bei 70° verliert das Salz 1 Mol. Wasser.
0.1262 g Sbst.: 0.0034 g.
Ber. fir 1 Mol. 2.65. Gef. 2.69.
analyse des getrockneten Salzes:
0.1024 g Sbst.: 0.0352 g Crz0s. — 0.1350 g Sbst.: 0.0482 g AgJ.

Cr, (0H): J + 4H;0. Ber. Cr 28.67, J 19.27.
[ 3(0-C0H)“] Gef. » 28.52, » 19.21.

Sulfat, [Cra Eg’_%oﬂ)sl S0, + 5H,0.

Wird in eine verdiinuwe Losung des Nitrats Ammoniumsulfat eingetragen,
so scheiden sich nach kurzer Zeit hellgriine Nidelchen ab, die sich beim Ab-
saugen zu einer seidenglinzenden, verfilzten Masse vereinigen. Sie bestehen
aus Sulfat und sind in Wasser sehr schwer loslich. Leichter losen sie sich
in verdimnter Schwefelsiure (1:2) und werden aus dieser Ldsung durch
Ammioniumsulfat in der Kilte wieder abgeschieden, welche Eigenschaft man mit
Vorteil zu ihrer Reinigung verwendet. Das gereinigte Salz wird abgesangt,
mit kaltem Wasser, Alkoho! und Ather gewaschen.

0.1082 g Sbst- 0.0445 g Crs 0. — 0.1280 g Sbst.: 0.0275 g BaSO,.

Cr, § ] SO, + 5H;0. Ber. Cr 28.21, § 2.89.

Lon - Gom, Gef. » 28.16, » 2.95.

Beim Trocknen bei 70° verloren 0.1138 g Sbst. 0.0020 g.
Ber. fiir 1 Mol: Wasser 1.62. Gef. 1.74.

Analyse des getrockneten Salzes:
0.118 g Sbst.: 0.8495 g Cr,05. — 0.1196 g Sbst.: 0.0265 g BaSO.

(OH), ] SOs + 4H;0. Ber. Cr 28.67, S 2.94.
[Cra (0.C0H)e s Gt 2872, » 3.04.

Dithionat, [Cra Eg%’OH)el 8306 + 5H;0.

Zu einer auf dem Wasserbade anf 30° erwarmten Losung von Nitrat
wird. solange Natriumdithionat zugegeben, bis sich an den Rindern des Ge-
faBles verfilzte Nidelchen abzuscheiden beginnen. Dann 14t man langsam
erkalten, wobei sich das Dithionat vollstindig abscheidet. Es hat hellgrine
Farbe und ist in Wasser schwer léslich.

0.1260 g Sbst.: 0.0493 g Cra 0;. — 0.1200 g Sbst.: 0.0480 g BaSO,.

Sg Os +5H20. Ber. Cr 26.67, S 5.47.
I_Cra ©. COH)G] Gel. » 26.63, » 5.49.
Be1 70¢ verloren 0.1230 g Sbst. 0.0020 g H,0.
Ber. fiir 1 Mol. H,O 1.64. Gef. 1.62.
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Analyse des getrockneten Salzes:
0.1260 g Sbst.: 0.0500 g CrsO;. —*0.100 g Sbst.: 0.0410 g BaSO,.

OH), ]so 4H,0. Ber. Cr 2708, S 5.5
C ( 2 Ug 4 2V, er. ur 0 .56.
[ ™3 (0.COH)s ls Gef. » 2717, » 568,

Chloroauriat, [cr, ggﬂ&ﬂk] AuClL + 5H,0.

Das Chloroauriat bildet sich, wenn man eine konzentrierte Losung von
Nitrat mit Goldchlorid versetzt und 1—2 Tage in der Kilte stehen 1a8t. Es
scheidet sich teils in nadeligen, teils in kérnigen, dunkel gelbgriinen Kry-
stallen ab. Beim Erwirmen der Losung scheidet sich Gold ab.

0.100 g Sbst.: 0.0285 g Cr,05. — 0.1280 g Sbst.: 0.0296 g Au.

(OB), ]AuCh +5H,0 Ber. Cr 17.54, Au 23.19.
[Cr’ (0.COH)s Gef. » 1774, » 23.12,

Base, [Cra E)OE%H);] OH + 5H,0.

Zur Darstellung der freien Base wird eine konzentrierte, gut ge-
kiihlte Losung des Nitrats mit 1 cem Ammoniak versetzt. Schon nach
kurzer Zeit scheidet sich die Base in hellgriinen, kleinen Nadeln aus.
Nach etwa 10 Minuten saugt man ab, wischt mit Wasser, in dem die
Verbindung fast unléslich ist, und dann mit Alkohol und Ather. Die
Ausbeute ist fast quantitativ.

0.1200 g Sbst.: 0.0484 g Cr:0;. — 0.1178 g Sbst.: 0.0546 g CO,,
0.0370 g H;0.

[cr, EgH()fOH) ]0H+5H,0. Ber. Cr 27.51, C 12.69, H 3.35.
: 6 Gef. » 27.59, » 12.64, » 3.49..
Beim Aufschlimmen der Base mit Wasser nimmt letzteres ganz
schwache alkalische Reaktion an.

4. Hexacetato-diol-trichromsalze, [Cr: EgH(%BCHa)s] X.

. (OH), ]
Nltl‘at, [Cl‘a (O.CO CH;)G NO3 —+ 6H30.

Von frisch gefilltem, aus Chromchloridlésung mit Ammoniak in
der Kilte dargestelltem, gut ausgewaschenem Chromhydroxyd werden
gleiche Mengen in 1 Mol. Salpetersiure und 6 Mol. Eisessig aufgeldst.
Die beiden Liosungen werden vereinigt und die erhaltene griinlich-
violette Losung aul dem Wasserbade solange konzentriert, bis sie
eine rein dunkelgriine Farbe angenommen hat. Die erkaltete Losung
scheidet bei 24-stiindigem Stehen kleine, dunkelgriine, biischelformig
vereinigte Blittchen aus. In Wasser ist dieses Salz leicht 16slich;
auch in Alkohol 18st es sich. Zur Analyse wurde es zweimal aus
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warmem Wasser umkrystallisiert und im Exsiccator iiber konzen-
trierter Schwefelsiiure getrocknet.

0.1351 g Sbst.: 0.0424 g Cry05. — 0.1022 g Sbst.: 0.0830 g Crs0;. —
0.1231 g Sbst.: 0.0899 g COs. — 0.1304 g Shst.: 0.0990 g CO;. — 0.1624 g
Sbst.: 3.20 cem N (20%, 715 mm).

(OH), ]No,+ 6H:0. Ber. Cr 21.86, € 20.17, N197.
[Crs (0.COCHs)s Gef. » 22.10,22.01, » 20.08,19.91, » 2.07.

Es wurde versucht, durch Variation des Verhiltnisses von Salpetersiure
und Essigsiure zu anderen Verbindungen zu gelangen, jedoch ohne Erfolg,
denn es wurde immer das gleiche Salz erhalten. Nur bei dquimolekularen
Mengen von Salpetersiure und Essigsiure versagte die Darstellungsmethode,
indem eine dicke, grine Losung erhalten wurde, aus der sich auch bei lin-
gerem Stehen keine Krystalle abschieden.

Die wiBrige Losung des Salzes reagiert neutral. Beim Trocknen bei
100° verliert das Salz simtliches Wasser, ohne daB eine tiefergehende Zer-
setzung zu bemerken wire.

1.0041 g Sbst. verloren 0.1504 g.

Ber. fir 6 Mol. Wasser 15.12. Gef. 14.98.

Beim Umkrystallisieren aus Wasser wurde das urspriingliche, wasserhaltige
Salz zarickerhalten.

Ein in allen Eigenschaften mit obigem Nitrat #bereinstimmendes Salz
wurde ans dem im Folgenden beschriebenen Chlorid erhalten, wodurch be-
wiesen wird, daB diese Salze zur gleichen Verbindungsrethe gehoren.

Chlorid, [Cra Egl_i();o CHm] Cl + 6H;0.

40°g Chromchlorid wurden in Wasser geldst und in der Kilte mit Am-
moniak versetzt; wurde das ausgefillte Chromhydroxyd abfiltriert und gut aus-
gewaschen. Das so dargestellte' Chromhydroxyd wurde dann in der berech-
neten Menge Salzsiure und Eisessig (1 Mol. HCl und 6 Mol. CH;.COOH)
gelost und auf dem Wasserbad konzentriert. Nach 24-stindigem Stehen
hatten sich sehr schone, dunkelgriine, bis 6 mm groBe, dicke, prismatische
Krystalle abgeschieden, die nach dem Trocknen auf Ton folgende Analysen-
werte ergaben. '

0.1360 g Sbst.: 0.0447 g Cr20;. — 0.1008 g Sbst.: 0.0380 g Cry0;. —
0.1439 g Sbst.: 0.0303 g AgCl. — 0.1027 g Shst.: 0.0762 g CO.. — 0.1082 g
Sbst.: 0.0833 g CO;.

[C,a OH), ]01 + 6H,0. Ber. Cr 22.69, C 20.96, C 517

(0.COCRa)s Gef. » 2240, 22.32, » 20.64, 21.07, » 5.11.

In Wasser ist das Chlorid leicht 1dslich, die wiBrige Losung reagier
neutral. Beim Trocknen bei 60° verliert das Salz drei Molekiile Wasser.

0.4155 g Sbst. verloren 0.0346 g.
Ber. fir 3 Mol. H:O 7.85. Gef. 8.33.



3460

01880 g entwissertes Salz gaben 0.051 g Cr: 0;.
[Cr, (08 )6] Cl+3H,0. Ber. Cr 24.60. Gef. Cr 24.35.
-G 3 )

Beim lingeren Erhitzen auf 100° verliert das Salz simtliches Wasser.

0.2775 g des bei 60° getrockneten Salzes verloren- bei 100° noch 0.0236 g.
Ber, fir 3 Mol. H;O 8.55. Get. 8.31.

Um festzustellen, ob der Verlust des Wassers eine tiefer gehende Ver-
anderung bewirkt habe, haben wir das entwisserte Chlorid aus Wasser umkry-
stellisiert und dabei wieder in den charakteristischen Krystalliormen erhalten.
Daraus ist zu schlieBen, daB das Wasser entfernt werden kann, ohne daB
eine Zersetzung des Salzes erfolgt. Infolge seiner leichten Gewinnung und
groBen Krystallisationstahigkeit hat sich das Chlorid als Ausgangsmaterial
fir die Darstellung anderer Salze mit. Vorteil verwenden lassen. Die nach-
folgeud beschriebenen Salze sind deshalb aus ihm dargestellt worden.

(OH)
(0.COCH;)

2 g Chlorid werden in 40 cem Wasser gelost und mit 10 g Natrivm-
bromid versetzt. Nach einigen Stunden hat sich das Bromid in dunkelgriinen,
schuppenihnlichen Blittchen ausgeschieden. Zur Reinigung muB es 2-—3-mal
aus essigsiurehaltigem Wasser (1—2 Tropfen Eisessig auf 5—10 ccm Wasser)
umkrystallisiert werden. Zur Analyse wurde iiber Schwefelsiure getrocknetes
Salz yerwendet.

0.1281 g Sbst.: 0.0338 g AgBr. — 0.1127 g Sbst.: 0.0296 g AgBr. —
0.1090 g Sbst. : 0.0343 g Cr; 05. — 0.1144 g Shst.: 0.0354 g Cr. 05. — 0.1560 g
Sbst.: 0.1124 g CO..

[ on Egl_i())“b Oy, JBr + 6 HO.

Ber. 21.31, Br 10.93, C 19.67.
Gel. 21.41, 21.56, » 11.24; 11.10, » 19.56.

Das gleiche Bromid, nur in etwas mehr kérniger Krystallform, wird er-
halten, wenn Chromhydroxyd. in' einem Gemisch von 1 Mol. Bromwasserstoff
und 6 Mol. Eisessig aufgelost und die Lésung bis' zur Krystallisation einge-
dampft wird. -

Bromid, [Cra ]Br+6H20.

(OH),
(0.COCHj)

Zur Darstellung des Jodids gibt man iu-Lésungen des Chlorids oder
Nitrats festes Jodkalium. Das Jodid scheidet sich in nadelformigen Kry-
stallen aus, die zur Reinigung mehrere Mal aus Wasser umkrystallisiert wer-
den. Es stellt dann ein dunkelgriines Krystallpulver dar. In Wasser ist es
leicht 1oslich.

0.1310 g Sbst.: 0.0413 g. AgJ. — 0.1205 g Sbst.: 0.0374 g Agd. —
0.1173 g Shst.: 0.0357 g AgJ. — 0.1097 g Sbst.: 0.0327 g Cr, 0;. — 0.1181 g
Sbst.: 0.0333 g Cry0;.

Jodid, [Cra ]J+6H20.
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(OH)s
[cr, (O.COCHs)s:lJ + 6 H;0.

Ber. Cr 20.03, J 16.62.
Gef. » 20.33, 10.16, » 16.95, 16.76, 16.70.

Beim Trocknen des Salzes bei héherer Temperatur tritt Zersetzung ein.

(OH),
(0.COCHs)s

Versetzt man eine Lésung des Chlorids mit einer Ljsung von Jod in
Jodkalium, so scheidet sich ein in Wasser fast unlésliches, voluminoses,
braunes Salz aus. Es wurde mit Wasser gewaschen und iber Schwelelsiure
getrocknet.

0.1038 g Sbst.: 0.0741 g AgJ. — 0.0640 g Sbst.: 0.0448 g AgJ. —
0.1604 g Sbst.: 0.0862 g Cry 0;. — 0.1241 g Sbst.: 0.0278 g Cr; 0s.

[Crs EgHé“O cHy ]J3 4 5H;0. Ber. Cr 1532, ¥ 3758,
) a6 Gef. » 15.38, 15.27, » 38.24, 87.78.

Perjodid, [Crs :lJ, -+ 5 HqO.

(OH),
(0.COCHs)s

Eine Losung von 1 g Chlorid in 5—6 cem Wasser wurde mit der be-
rechneten Menge Goldchlorid versetzt. Nach einigen Minuten schied sich ein
dunkelgriiner, kleinkrystallinischer Niederschlag aus. In Wasser ist er ziem-
lich leicht 15slich und durch langsames Verdunsten der wilrigen Losung
erhalt man groBere, blattrige Krystalle. Beim Erhitzen der wifllrigen Lésung
tritt leicht Zersetzung ein unter Abscheidung von Gold.

Zur Analyse wurde iiber Schwefelsiure getrocknetes Salz verwendet.

0.0876 g Sbst.: 0.0390 g CrsO; + Au. — 0.1388 g Sbst.: 0.0284 g Au.
— 0.0607 g Sbst.: 0.0122 g Au. — 0.0607 g Sbst.: 0.0349 g AgCl. — 0.1066 g
Shst.: 0.0607 g AgCl.

(OH), ’
[cr3 (0. COCHD: JAuCh + 5H,0.

Ber. Cr;0; + Au 44.66, Au 20.27, Cl 14.59.
Gef. » » 44.52, » 20.09, 20.30, » 14.26, 14.46.

Chloroauriat, [Cr3 ](Aucm + 5 H:0.

(OH),
(0.COCHs)s

Zu einer Losung von 1 g Chlorid in 20 cem Wasser setzt man festes
Platinchlorid. Nach einiger Zeit scheidet sich das Chloroplateat in dunkel-
grinen, nadeligen Krystallen aus, In Wasser ist das Salz ziemlich schwer
léslich.

0.1586 g Sbst.: 0.0176 g Pt. — 0.1203 g Sbst.: 0.0136 g Pt. — 0.1203 g
Sbst.: 0.0634 g AgCl.

[Cra E(())H(%’O oty ]Pt Cle + 5H,0. Ber. Pt 11.62, Cl 12.69.
: 36 2 Gef. » 11.08, 11.30, » 13.05.

Chloroplateat, [Cr; :LPtCIe =+ 5 H,O0.
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5. Hexapropionato-diol-trichromsalze, [Crs 58%6 C,Hs)s] X.

Chlorid, l:cr, ggl%o c Hs)ﬁ] Cl + 5 H,0.

Dieses Salz wurde genau in derselben Weise wie das Chlorid der
Acetatoreihe, unter Verwendung von Propionsdure statt Kisessig, dar-
gestellt. Es krystallisiert in dunkelgriinen, nadeligen, zu Biischeln
vereinigten Krystallen. In Wasser ist es viel loslicher als das ent-
sprechende Acetatosalz.

0.1179 g Sbst.: 0.0362 g Cry0;. — 0.1145 g Sbst.: 0.1180 g COz. —
0.1514 g Sbst.: 0.0299 g AgCL

[Cr; Egﬂ();oc Hy) ]01+5H,0. Ber. Cr 20.72, C 28.68, Cl 4.71.
I Gef. » 20.53, » 2847, » 4.81.

6. Ammin-hexacetato-diol-trichromsalze,
HaN (OH)s ]
0 ©™ (0.COCH,)s | X

HN . (OH)
Rhodanat, [NCS Crs (. COCHa)st

25 g Chloro-pentammin-chromchlorid werden in eine nicht zu kon-
zentrierte, wifirige Losung der 4-fachen Menge Rhodankalium einge-
tragen, 50 g Eisessig zugesetzt und das (Ganze in einer gréfleren Por-
zellanschale auf offenem Feuer unter hiufigem Umriihren zum Sieden
erhitzt. Sobald das Gemisch zu sieden beginnt, geht das Chloropent-
amminchromchlorid in Losung und gleich darauf fallt orangerotes
Rhodanato-pentammin-chromrhodanat aus, welches durch reichlichen
‘Wasserzusatz und starkes Kochen unter bestindigem Riihren lang-
sam wieder in Losung gebracht wird. Das heftige Sto8en der Fliissig-
keit kann durch Zugabe kurzer Glasstibe gemildert werden. Die
anfangs carminrote Losung firbt sich orangerot, wird dann immer
dunkler, nimmt eine violette Farbe an und wird schliefllich griin.
Ein zu starkes Eindampfen der Fliissigkeit muf3 durch 6fteren Wasser-
zusatz vermieden werden; fermer mufl dafiir gesorgt werden, daf}
stets ein reichlicher Essigsiureiiberschufl. vorhanden ist. Sind die
pulvrigen, roten und orangeroten, festen Bestandteile vollstindig ge-
lost, wovon man sich durch Auftropfen einer geringen Menge Fliissig-
keit auf eine Tonplatte iiberzeugt, und ist die Farbe des Gemisches
eine bleibend griine geworden, so wird das Erhitzen, das 1'/;—3 Stun-
den gedauert hat, eingestellt. Es ist ratsam, den Wasserzusatz und
das Eindampfen so zu regeln, dafl keine zu stark yerdiinnte Losung
erhalten wird, und andererseits ist ein zu starkes Eindampfen zu ver-
hindern, da dann ein Umschlag der griinen Farbe nach rot erfolgt,
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wodurch ein Verlust an griinem Salz eintritt und als Endprodukt
groBtenteils ein rotes, in Prismen krystallisierendes Salz erhalten
wird.

Die erkaltete Flussigkeit 148t man nun einige Tage stehen. An-
fangs scheiden sich groBe Mengen von Kaliumacetat aus, dann fallt
ein saftgriines Pulver aus, und die iiberstehende Fliissigkeit nimmt
eine dichroitisch rotgriine Farbe an.

Das Gemisch aus Kaliumacetat und griinem Pulver wird auf
einer Nutsche von der Fliissigkeit getrennt, die griinliche Masse in
ein Becherglas gebracht und, um das griine Produkt von dem Ka-
liumacetat zu befreien, allmihlich mit geringen Mengen Wasser iiber-
schichtet. Da die grine Chromacetatverbindung in kaltem Wasser
leicht loslich ist, muB der Wasserzusatz sehr vorsichtig erfolgen; es
darf immer nur so viel zugegeben werden, dafl zwar Kaliumacetat,
aber kein griines Salz, welches in der gesiittigten Losung von Ka-
liumacetat unloslich ist, aufgelost wird. Das von der Kaliumacetat-
losung getrennte griine Rohprodukt wird getrocknet; aus 25 g Chloro-
pentammin-chromchlorid werden durchschnittlich 18 g erhalten. Der
grofte Teil des erhaltenen Produkts ist in Wasser leicht 15slich; doch
wurde manchmal neben diesem ein in Wasser schwer l3sliches, etwas
heller griin gefirbtes Pulver beobachtet.

Das in Wasser leicht losliche griine [Salz ist auch in Alkohol
und Aceton leicht 13slich, dagegen uulbslich in Ather, Chloroform und
Benzol. Aus der wifirigen Losung kann es durch Zusatz von Jod-
kalium, Kochsalz und Kaliumacetat ausgesalzen werden; die Analyse
hat gezeigt, dal bei den Fallungen mit den verschiedensten Salzen
immer nur unverindertes Rhodanid erbalten wird. Aus waBriger
Losung laBt sich das Rhodanid nur schwierig umkrystallisieren, da-
gegen ziemlich gut durch langsames Verdunsten der Acetonldsung.
Hierzu eignet sich folgendes Verfahrer: Durch Umfillen mit Koch-
salz gut gereinigtes Salz wird in kleinen Portionen in Reagensglisern
mit Aceton lberschichtet. Anfangs erfolgt die Ldsung langsam, nach
einiger Zeit aber rasch. Es muf viel Losungsmittel verwendet werden,
da das Salz selbst bei miBiger Konzentration sehr rasch wieder aus-
fallt. Durch Erwirmen mit der Hand und durch starkes Schiitteln
wird der Losungsproze3 wesentlich beschleunigt. Sobald derselbe be-
endet ist, wird rasch in ein trocknes Reagensglas filtriert. Beim
langsamen Verdunsten des Acetons scheiden sich nach ganz kurzer
Zeit kleine, zu Biischeln vereinigte, seidenglinzende, hellgriine Nidel-
chen aus. Diese, sowie das sich bei starker Konzentration sofort
ausscheidende krystallinische Pulver zeigen die Eigentiimlichkeit, nun-
mebhr in Aceton vollkommen unléslich zu sein. Sie losen sich in



3464

Aceton erst dann wieder, wenn sie vorher aus Wasser, in dem sie
zunachst auch schwer 16slich sind, umgefillt werden. Beim Umkry-
stallisieren aus Aceton scheint somit ein wasserirmeres, weniger 16s-
liches Hydrat zu entstehen. Zur Analyse wurde bei 40—50° ge-
trockmetes Salz verwendet.

0.1165 g Sbst.: 0.0447 g Cry0;. — 0.1929 g Sbst.: 0.1785g COs. —
0.1903 g Sbst.: 6.9 cem N (20°, 726 mm). — 0.1931 g Sbst.: 0.0685 g BaSO,.
H;N _ (OH), Ber. Cr 2520, C 25.20, N 452, S 5.17.
[NGS Crs (0.COCH,)s )" Gef. » 25.75, » 2526, » 4.32, » 5.10.

. OH),
Nitrat, [g:lg Crs EO(%‘O CHs)s] NOs.

Das durch Umfillen mit Kochsalz gereinigte Rhodanid wird mit
‘Wasser angeriihrt und die zur Féllung. des Rhodanrestes nétige Menge
Silbernitrat hinzugefiigt. Die anfangs milchige Triibung ballt sich,
wenn man die Winde des Gefifles, in welchem die Reaktion verge-
nommen wird, mit einem Glasstab reibt, plétzlich zusa..men. Das
ausgefallene Rhodansilber sinkt zu Boden, und die dariiber stehende,
intensiv dunkelgriine Lisung wird durch Absaugen auf der Nutsche
getrennt. FEtwa iiberschiissiges Silbernitrat wird durch vorsichtige Zu-
gabe der nétigen Menge verdiinnter Salzsiure entfernt und das aus-
fallende Chlorsilber ebenfalls auf der Nutsche abgesaugt. Die Losung,
welche im auffallenden Licht grim, im durchfallenden rot gefarbt ist,
wird mit einigen Tropfen Essigsiure versetzt und im Vakuumexsiccator
zur . Krystallisation gestellt. Schon nach kurzer Zeit scheiden sich
wohlausgebildete, zu Drusen vereinigte, glasglinzende Prismen von
dunkelgriiner Farbe aus. An der Luft verdndern sich die Krystalle
nicht, aber im Vakuumexsiccator verwittern sie nach einiger Zeit.
Zur Analyse wurde mehrere Male umkrystallisiertes, an der Luft ge-
trocknetes Salz verwendet.

0.1109 g Sbst.: 0.0389 g-Cr;03. — 0.1035 g Sbst.: 0.0367 g Cr;0;. —
0:1308 g Sbst.: 5.5 cem N (23%, 724 mm). — 0.1182 g Sbst.: 4.94 cem N (23°,
724 mm). — 0.1451 g Sbst.: 00827 g COs.

"H; N (OH). Ber. Cr 24.33, C 22.46, N 4.37.
[H,O Crs (O.COCHa)s:]Nos‘ Gef. » 24.08, 24.21, » 21.80, » 4.52, 4.39.

Das Nitrat kann.auch durch Oxydation des Rhodanids mit kon-
zentrierter Salpetersiure dargestellt werden. Zu diesem Zweck wird
fein zerriebenes Rhodanid in kleinen Mengen in konzentrierter Sal-
petersdure eingetragen. KEs tritt dabei heftige Reaktion ein unter Ent-
wicklung von salpetrigen Dampien. Beim Abkiihlen erstarrt das
Ganze zu einem Krystallbrei, den man auf Ton abprel3t und aus wenig
‘Wasser umkrystallisiert.
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Das Nitrat. ist sowohl in Wasser als auch in Alkohol leicht 16s-
lich. Wird die wiBrige-Lésung mit Eisenchlorid versetzt, so erhalt
man beim Stehenlassen der Lésung federartige, zu Biischeln vereinigte
Krystalle. Schwefelsiure gibt ein kleinkrystallinisches Pulver von
‘hellgriiner Farbe. Pyridin und Bromwasserstoff verindern die Nitrat-

losung nicht.

Jodid, g‘;g Crs Egl.{(%zocm)s] J+1H,0.

Zur Darstellung des Jodids wird die Lésung des Nitrats mit festem Jod-
kalium versetzt, wobei das Jodid als griines, glinzendes, in kleinen Blittchen
Erystallisierendes Salz ausfillt. Es lost sich leicht in ‘Wasser, Aceton, Alko-
hol und Methylalkohol, ist aber unldslich in Essigither, Chloroform, Li-
groin etc. Um es in wohlausgebildeten Krystallen zu erhalten, dberschichtet
man es mit Essigither und versetzt dann tropfenweise mit der zur Lésung
notwendigen Menge Methylalkohol. Beim, - Verdunsten krystallisiert es in
kleinen, seidenglinzenden Schiippchen von hellgriiner Farbe.

Die Analyse des lufttrocknen Salzes ergab folgende Resultate:

0.0950 g Sbst.: 0.0299 g Crs O3, — 0.1022 g Sbst.: 0.0822 g Cra 03. —
0.1195 g Sbest.: 0.0379 g AgJd. — 0.1234 g Shst.: 0.0401 g AgJ. — 0.1023 g
Sbst.: 0.0737 g CO3. — 0.1257 g Sbst.: 0.0865 g CO; — 0.1084 g Sbst.:
1.93 cem N (20°, 724 mm).

H:N _ (OH).
H,0 Cr; (O CO CH;)G]J -+ 1H,O0.
Ber. Cr 21.54, C 19.89, N 1.93, J 17.51.

Gef. » 21.58, 21.43, » 19.58, 19.25, » 2.03, » 17.18, 17.53.

In Wasser und Alkohol ist das Salz leicht léslich. Beim langeren
Stehen an der Luft verwittert das Salz und nimmt dabei eine dunklere
Farbe an.

Zuricn, Universititslaboratorium, September 1908,

661. Ad. Grin und F. Bockisch: Komplexverbindungen
mehrwertiger Alkohole.
(Bine Klasse cyclischer Metallkomplexsalze.)
(Eingeg. am 1. Oktober 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn.R.J. Meyer.)
Bekanutlich verbinden sich einwertige Alkohole mit Metallsalzen
zu komplexen Verbindungen, die als Analoga der Hydrate und Me-
talliake aufzufassen sind. Der -maximalen Anlagerang vom 6 Mole-
kiillen Wasser, Ammoniak oder Monamin entspricht die von 6 Mole-
kiilen eines Alkohols, wie zuletzt B. Menschutkin?) gezeigt hat.
[Me(HsO)s] Xn; [Me(NHx)s] Xn H [Me (R.OH)Q] Xn.

1) Ztschr. f. anorg. Chem. 52, 9 [1907].



