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wange ,  kalte Losung mit &was Ammoniak, so mird sie n ich t  mo- 
mentan,  aber doch sehr rasch fuchsinrot  und scheidet bei genii- 
gender Konzentration ebensolche Flocken aus. Nach einigem Stehen 
in der Kate oder nach dem Aufkochen Perschwindet die rote Farbe; 
es entsteht eine fast farblose Losung oder es fallen farblose Flocken aus, 
die sich in Ather leicht losen und nach deasen Verdunsten in farblosen 
Niidelchen herauskommen. In verdunnten Sanreu losen sich diese 
farblosen Krystalle wieder unter Ruckbildung der gelben Salze des 
Diacetyl-rosamins auf. Wir behalten iins vor, diese Vorgange genau 
zu verfolgen und dann auf deren theoretische Bedeutung zuriickzn- 
kommen. 

Kocht man die n i t  uberschiissiger Mineralsaure versetzte, wao- 
rige Losung des Diacetyl-Phenorosamins kurze Zeit, so entstehen unter 
Abspaltung beider Acetyle die in Wasser sehr leicht loslichen, orange- 
roten Salze des einfachsten Rosamins, welches tannierte Bauniwolle 
blaustichig orange anfarbt. Auch diese Verbindung wird noch genauer 
studiert werclen. 

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

560. A. Werner: Zur Kenntnis der organischen Metallsalze. 
I. Mitteilung. m e r  ameisensaure und essigsaure Salze 

des Chroms. 
[Experimentell benrbeitet yon J. J o v a n o v i t s ,  G. Aschkin a s y  u n d  

J. Posselt.] 
(Eingeg. am. 1. Oktober 1908; mitget. in der Sitzung TOU Hr. R. J. Meyer.) 

Wlihrend wir iiber die Fahigkeit anorganischer Salze zur Kom- 
plexbildung schon weitgehend orientiert sind , trifft dies fur die 
Metal lsalze organischer  SBuren nicht zu. Ich habe deshalb 
eine systematische Untersuchung dieser Verbindungen begonnen und 
teile im Folgenden die bis jetzt bei der Untersuchung einiger Chrom- 
salze gewonnenen Resultate mit. 

In der Literatur finden sicb verschiedene nent ra le  und  bnsi-  
sche F o r m i a t e  und Acetate  des  Chroms beschrieben, deren 
Existenz wir nur zum Teil haben bestatigen Konnen. Inwieweit die 
in der Literatur sich vorfindenden Angaben zuverliissig sind, wird sich 
aus dem Folgenden ergeben. 

Die von uns dargestellten Verbindungen lassen sich in zwei 
Gruppen einteilen, dmlich a) normde Salze und b) komplese Sdze. 
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Als normale Sdze bezeichne ich die Verbindungen der H e x a q u o -  
chrom-Reihe.  Davon haben wir die folgenden darstellen konnen: 
1C.h (0&)6] (O.COH)J, [cr (OH&] (0.Co CH&, [cr (oHa)6] (0 .COG H s ) ~  
und [Cr(OHa)6](O.COC3 €&)a. Mit Ausnahme des Acetats waren diese 
Salze bis jetzt unbekannt, und auch das Acetat ist von R e c o u r a  mit 
unrichtigem LWassergehalt, niimlich rnit 5 Mol., beschrieben worden. 
Samthche Hexaquochromsalze sind aus einem Dihydroxotetraquo- 

chromsulfat : [.r 1 0 0 ~ ~ ~ 4 ] ~ 0 ~ ,  welches durch Einwirkung von Pyridin 

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

p r  [00;5J2 SO4 + 6 H X  = 2[Cr(OHa)6]& + HaSO,. 

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

Mit organischen Sauren erhalt man entsprechende organische 
Salze in schon krystallisierter Form. Bemerkenswert ist, daI3 diese 
Hexaquochromsalze je nach dem organischen Saurerest ganz ver- 
schiedene Farben zeigen. Das Formiat ist graugriin, das Acetat blau- 
violett, das Propionat zmt turkisblau, das Butyrat silbergrau. Die 
Restandigkeit nimmt rnit der G6Be des Fettsaurerestes ab; das 
Butyrat ist schon so unbestandig, daI3 es sich nach einigen Tagen 
spontan zersetzt. Mit dem nach der beschriebenen Methode ge- 
wonnenen Hexaquochromacetat ist, wie wir uns iiberzeugt haben, die 
ron A. Recoura  I) durch Einwirkung von Eisessig auf frisch gefalltes 
Chromhydrat gewonnene Verbindung, die er als Cr (0.CO CH& 4- 5 Ha0 
formuliert hat, identisch. Die so dargestellte Verbindung enthat nicht 
fiinf, sondern sechs Molekiile Wasser. 

Samtliche fettsauren Hexaquochromsalze losen sich in vie1 
Wasser mit blaugriiner Farbe auf, weil sie in w%Briger Losung hydro- 
lytisch gespalten sind. Setzt man zu diesen griinen Losungen Natrium- 
sulfat zu, so fallt griines Dihydroxo-tetraquo-chromsulfat aus. Verreibt 
man die fettsauren Salze rnit Miueralsauren, so erhalt man die ent- 
spechenden mineralsauren Hexaquochromsalze, wodurch bewiesen 
mird, daI3 sich samtliche Saurereste in ionogener Bindung befinden. 

AuSer den im Vorhergehenden charakterisierten fettsauren Chrom- 
salzen bestehen noch .solche, in denen sich die Fettsaurereste durch 
die gewohnlichen analytischen Reaktionen nicht nachweisen lassen. 
Heim Formiat hat als Ausgangsprodukt zur Darstellung einer solchen 

1) Compt. rend. 129, 159 [1899]. 
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Verbhiddgsreihe ein zuerst von C.  Haus sermann')  dargestelltes 
b&&es Chromformiat gedient. Wird namlich feuchtes Chrornhydrat 
mit Ameisensiiure vom spez. Gewicht 1.15-1.20 solange erhitzt, 
bis- d e s  gelost isf so krystallisieren beim Erkalten dunkelgriine, 
mattgliinzende Nadeln aus, denen Haussermann die Formel 

Cr3 (OH> Wir haben diese Verbindung 

in groljen Mengen und sehr rein dargestellt und dabei gefuuden, daB 
sie 5Mol. Wasser enthalt, somit der Formel Cr3(O.COH)r (OH)?+5H20 
entspricht. 

Die Untersuchung dieses Forrniats hat nun zum interessanten Er- 
gebnis gefiihrt, daR von den 7 Formiatresten nur einer ionogeneFunktiou 
hat. T r w  man das Salz unter Riihlung in rauchende Salpetersaure 
ein, SO lost es sich zunachst auf, und nach einiger Zeit erstarrt die 
gauze Flussigkeit zu einem Krystallkuchen. Das ausgeschiedene Salz 
e tspricht folgender Zusamrnentzung: [Cr3 (O.COH)G(OH)~] NOa + 5 H ~ o .  

Aus dem Nitrat konnen mit Mineralsauren oder durch doppelten 
1 nsatz mit Metallsalzen die verschiedensten anderen Salze erhalten 
w ?rden. 

+ 4'/a Ha 0 zuerteilt hat. (0. C0H)r 

Dargestellt wurden die folgenden: 

Chlorid, Bromid und Jodid gebeo beim Trocknen bei 70° ein Mol. 
Wasser ab, ebenso auch das Sullat und Dithionat. In den letzten beiden 
FZillen bleiben somit 2 Mol. Wasser pro Trichromradikal fester ge- 
bunden. Das Formiat verliert bei loo0 4 Mol. Wasser, so daI3 nur 
noch ein Mol. Wasser zuriickbleibt. 

l h e r  die Konstitution des komplexen Trichromformiato-Radikals 
lUt sich bis jetzt nur aussagen, daR sowohl die Formiatreste als 
auch die Hydroxylgruppen komplex gebunden sein mussen, denn die 
ersteren sind durch analytische Reaktionen nicht nachweisbar, und die 
letzteren wirken nicht mehr salzbildend, so dal3 sie jedenfalls in Form 
von Olgruppen vorhanden sind. Man wird die Verbindungen deshalb vor- 
1lGufig als H e x  a f o r mi a t  o - d i ol- t r  i c  h r  o mis  a lz  e bezeichnen konnen. 
Unter Beriicksichtignng der komplizierten Zusammensetzung dieseq 

I) Jonrn. f. prakt. Chem. [2J SO, 383 [1894]. 
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Salze erscheint es hiichst auffdlend, daS das Chrom eine ausge- 
sprochene Tendenz zeigt, auch mit anderen Fettsiiuren analog 
gebaute komplexe Verbindungen zu bilden. Die entsprechenden 
Ace ta to -Verb indungen  haben wir erhalten, als wir einige der von 
S c h u t z en  be r g e r *) vor Ianger Zeit beschriebenen essigsiiurehaltigen 
Salze des Chroms darzustellen versuchten. Sch i i t zenbe rge r  hat 
folgende Salze beschrieben : 
Crs(C1Ha o,),NO3 .OH, Crz (C2H3 Oa)jN03+1Hs0, CraO(C,HsOs)JN03. 

Ich mu13 leider bemerken, da13 wir bis jetzt, trotz zahlreicher 
Tersuche, keine dieser Verbindungen haben erhalten konnen. Immer 
sind wir bei unseren Versuchen auf die prachtvoll krystallisierenden 
Salze der den beschriebenen Formiatoverbindungen entsprechenden H e x  - 
nceta to-d io l - t r ichromisa lze  gestoben, die der allgemeinen Formel 

[c, g%CH3,, ] X + xHp 0 entsprechen. Die Salze haben dunkel- 

griine Farbe, sind in Wasser gut bis leicht loslich, in organischen 
Losnngsmitteln meist unloslich. Die Acetatreste sind maskiert unrl 
m-erden durch Mineralsauren nicht ersetzt. Die Hydroxylgruppen 
mirken nick salzbildend, dean auch beim Ausfiillen der Salze am 
den Losungen mit Mineralsiluren haben wir bis jetzt nur einsaurige 
Salze erhalten lionnen. Bei hoherer Temperatur kann samtliches Wasser 
entfernt werden. Es sei noch binzugefugt, da8 wir in gleicher Weise 
auch eine P r o p i o n a t o - R e i h e  dargestellt haben, die der allgemeinen 

Pomel  [ cr3 g:hc.&)3 ]X entspricht und in der die Propion- 

siiiue - Reste komplex gebunden sind. Ferner haben wir festge- 
stellt, daB Bhnlich zusammengesetzte Salze erhalten werden mit 
Buttersaure, Valerianshre, Isovaleriansiiure, Capronsaure, Isocapron- 
saure, Heptylskure, Caprylsaure, Nonylsaure, Mono-, Di- und Tri- 
chloressigslure, Mono- und Tribromessigsiiure. Durch diese Ver- 
suche ist somit festgestellt, da13 eine ganze Gruppe von Chromver- 

bindungen der allgemeinen Formel Cra (OH)’ X besteht, in denen die 

Fettsaurereste und Hydroxylgruppen komplex gebunden sind. a b e r  die 
spezielle Konstitution der komplexen Radikale liibt 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 merkwurdigen Verbindungen zu gewianen. Durch 

AC6 1 

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

aufzufnssen. Sie entspricht folgender Forrnel: H3N Cr3 (OH)’ NCS (O.COCH~)G ’ 
Der Rhodanrest steht in direkter Bindung mit dem Chrorn, denn aus 
der wiiorigen Losuog des Salzes wird durch Silbernitrat nicht sofort, 
sondern erst nach einigem Stehen Rhodansilber abgeschieden. sowohl 
diirch Umsetzung mit Silberoitrat als auch durch Eintragen in rauchende 
Sa1petersaur.e E a t  sich das Rhodanid in Nitrat umwandeln, welchem 

die Formel: [z: Cr3 (OH)’ ] NO3 zukommt. Ferner haben wir (0 .co C%)G 
noch das Jidid der Reihe dargestellt. Allgemein erweisen sich die 
Salze der ammoniakhaltigen Reihe in Wasser als vie1 loslicher ds 
diejenigen der ammoniakfreien. In den chemischen Eigenschaften ist 
keio 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 amnioniakhaltigen Acetatosalzen fur die Koustitution dieser 
komplexen fettsauren Sslze ableiten laat, ist, daB an den Chromatomen 
des komplexen Radikals zwei Koordinationsstellen durch Ammoniak 
uod eioen nicht ionogen gebundenen Satirerest besetzt sein kiinnen, 
ahne daB eine Anderung im Bau oder eioe Schwiichung in der Be- 
standigkeit der komplexen Radikale eintritt. Es ist deshalb wahr- 
scheiolich, daB in den amrnoniakfreien Salzen diese beiden Koor- 
dinationsstellen durch Wassermolekiile besetzt sind. 

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

E x p e r i m e n t  elle r T eil. 

1. D i h y d r  o x o - t e tr aq uo-c h r  o m sulf a t ,  [a (oHz)4$04. (OH)2 

Zu einer Liisung von 20 g Chromalaun und 30 g Natriumsulfat 
i n  300 ccm Wasser werden unter gutem Umruhren tropfenweise 10 g 

l) Ohem.-Ztg. 32, 812 [1908]. 
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Ppridin zugesetzt. Dabei scheidet sich ein seidenglanzendes, klein- 
krystallinisches, hellgriines Salz ab, das in Wasser fast unliislich ist. 
Nach etwa l/s-stiindigem Stehen, wobei sich das Salz absetzt, wird es 
abfiltriert, gut mit kaMem Wasser, dann rnit Alkohol und Ather ge- 
waschen und im Exsiccator iiber Schwefelsiiure getrocknet. 

Die Ausbeute betragt 6-S g. 

[c, (oE)a ] SO4. Ber. Cr 25.20, S 7.78. 
2 Gef. 2 25.25, B 7.91. 

2. H e x  a c1 u o - c h r o m s a1 z e , [Cr (OHZ)&. 
H e x a  q u o  - c h r o mf o r m i  a t  , [Cr(OHa)6] (0. COH)a. 

Feuchtes Dihydroxo-tetraquo-chromsul fat wird i n  einer kleinen 
Porzellanschale mit Ameisensaure vom spez. Gemicht 1.2 versetzt und 
damit innig verrieben. Es tritt dabei ziem!ich starke Erwarmung ein, 
wahrend ein Teil des Salzes in Losung g+t. R'ach kurzer Zeit 
scheidet sich ein graugriines, krystalliniscxes 'Safz ab, und bald darauf 
erstarrt das Gauze zii einem Krystallbrei. Die breiige Masse wird 
nun in kaltem Wasser aufgelost, die Losung abfiltriert und unter 
Kuhlung rnit Natriumformiat versetzt, wobei sich reichliche Mengen 
des Pormiats in kleinen Krystallchen abscheiden. Um ganz reines 
Salz zu erhalten, fiillt man es nus wariger  Liisung so oft mit Natrium- 
formiat um, bis es keine Schwefelsaure-lteaktion mehr zeigt. In Wasser 
ist das Salz schwerer loslich als das Acetat; die konzentrierte Losung 
zeigt im auffallenden Licht blaue, im durchfallenden Licht rote FaTbe; 
die verdunnte Losung ist griin. Aus 5 g feucbtem Sulfat erhiilt mao 
3.4 g Formiat. 

0.1350g Sbst.: 0.0344gCra03 - 0.1176 g Sbst.: 0.0524gC02,0.0560 g HaO. 
[Cr(OH&J(O.COH)a. Ber. Cr 17.65, C 12.20, H 5.12. 

Gef. 17.45, 2 12.10, B 5.28. 

H e x  aquo  - ch r om a c  e t  a t ,  [Cr(OHz)6] (0. CO CH&. 
Scharf abgesaugtes, aber noch feuchtes Dihydroxo-tetraquo-chrom- 

sulfat wird in einer Schale rnit Eisessig ubergossen und rnit dem 
Spate1 gut verrieben, wobei sich die Mischung stark ermgrmt. Sie 
verwandelt sich dabei i n  eine graiiviolette Krystallmasse, die durch 
Aufstreichen auf Tonplatten von der Mutterlauge befreit wird. Hieraul 
lost man sie in kaltem Wasser, filtriert die Liisung und versetzt sie 
unter Kiihlung mit entwjssertem Natriumacetat. Das Acetat scheidet 
sic6 in feinen nadeligen Krystallen aus. Aus 5 g Sulfat werden etwa 
3 g Acetat erhalten. Zur vollstandigen Reinigung wird das Salz in 
msglichst wenig essigdurehaltigem Wasser aufgenommen und durch 
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Zusatz von Katriumacetat wieder ausgefallt. Nach zweimaligem Um- 
fiillen ist das $alz rein. Es wird abgesaugt, mit Alkohol gewaschen 
und im Exsiccator iiber Schwefelsaure getrocknet. Es besteht aus 
blauvioletten, flachen, nadeligen Krystallen. In Wasser ist es leicht 
loslich, die konzentrierte Losung zeigt im auffallenden Licht blaue, im 
durchgehenden rote Farbe. 

0.1173 g Sbst.: 0.0263 g CraOa. - 0.1176 g Sbst.: 0.0920 g CO,, 
0.0687 g HaO. 

[~r(oHa)~](o.COcHa)~. Ber. Cr 15.43, C 21.36. H 6.20. 
Gef. B 15.88, B 21.33, B 6.48 

Das Hexaquo-chromacetat ist identisch mit der von A. Reco u ra I) 

durch Einwirkung von Eisessig auf Chromhydroxyd dargestellten Ver- 
bindung. 

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

0.1 186 g Sbst.: 0.0269 g Crz 03. - 0.127 g Sbst.: 0.O996gCOp, 0.0712 g HzO. 
[C~(OH*)~](O.COCBS)~. Ber. Cr 15.43, C 21.36, H 6.20. 

Gef. B 15.51, 21.25, B 6.19. 
In verdiinnter, waflriger Losung ist das Hexaquo-chromacetat 

hydrolysiert, worauf die saure Reaktion der Losung beruht. Zu einem 
gewissen Betrag ist diese Hydrolyse durch folgende Gleichung aus- 
zudriicken : 

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

Eine frisch bereitete, verdunnte Liisung des Acetats wurde mit 
Natriurnsulfat versetzt, viorauf sich ein hellgrunes, seidengliinzendes 
Salz in mikroskopischen Krystallen abschied, das abgesaugt, mit Wasser 
gut gewaschen und im Exsiccator iiber Schwefelsliure getrocknet wurde. 
Die Ausbeute an diesem Salz war eine recht gute. 

0.1006 g Sbst.: 0.0370 g CraOs. - 0.1243 g Sbst.: 0.0709 g BaSOd. 

SO,. Ber. Cr 25.20, S 7.78. 
Gef. s 25.18, m 7.83. [ 

Beim langeren Stehen verandert sich die Farbe der Fliissigkeit 
von gelbgriin nach violett, und die Losung gibt dann keinen Nieder- 
schlag mehr mit Natriumsulfat. 

I) Compt. rend. 129, 159 [1899). 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXHI. 22 1 
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H e x  a quo- c h r o m p r o pion a t  , [Cr (OHa)e] (0. CO Ca &)a. 
Feuchtes Dihydroxo-tetraquo-chromsulfat wird mit Propionsaure 

iibergossen und rnit derselben innig verrieben. Das gebildete, auf der 
Tonplatte abgepreBte Salz wird in Wasser aufgenommen und aus der 
wurigen Losung mit Natriumpropionat in tiirkisblauen, feinbliittrigen 
Krysfiillchen abgeschieden. Zur vollstandigen Befreinng von Schwefel- 
siiure muB es ofters aus Wasser umgefallt werden. 

Aus 5 g Dihydroxosulfat erhalt man etwa 2 g reines Sdz. 
0.1318 g Sbst.: 0.0264 g Crs03. - 0.1410 g Sbst.: 0.1462 g COS, 

0.0904 g HnO. 
[C~(OH,)G](O.COC~H~)~. Ber. Cr 13.75, C 28.49, H 7.18. 

Gef. I) 13.71, D 28.27, D 7.12. 

H e x  a q u o c h r o m - but  y r a t , [Cr (oHa)~] (0 .  Co ca €€,)a. 

Feuchtes Dihydroxochromsulfat wird in kleinen Mengen tropfen- 
weise rnit Buttersaure versetzt und rnit dem Spate1 moglichst gleich- 
m a i g  vermischt. Das gebildete Butyrat ist sofort in kaltem Wasser 
aufzunehmen, und die filtrierte Losung rnit Natriumbutyrat zu fallen, 
weil das Salz sowohl in festem als gelostem Zustande sich leicht ver- 
iindert. Aus der waflrigen Losung scheidet .es sich als krystallinischer 
Niederschlag von silbergrauer Farbe ab, enthalt aber noch ziemlich 
vie1 Schwefelsaure. Um diese vollstandig zu entfernen, muS man das 
Salz vier bis fiinfmal umfallen. Das Butyrat ist sehr zersetzlich, 
schon langeres Waschen rnit Alkohol ruft oft Zersetzung hervor, and 
auch beim Stehen an der Luft tritt haufig nach kurzer Zeit Zer- 
setzung ein. 

Aus 5 g Dihydroxosulfat erhiilt man etwa 1.5 g reines Butyrat. 
0.1250 g Sbst: 0.0230 g CraOa. - 0.1220 g Sbst.: 0.1540 g CO,, 

0.0860 g HaO. 
[C~(OHS)~](O.COC~HT). Ber. Cr 12.35, C 34.20, H 7.85. 

Gef. I) 12.56, I) 34.4'2, D 7.82. 

3. (0H)a [ Cr3 (O.COH)G]'. Hexaformiato-diol-trichromisalze, 

Formia t ,  [ Cra, [gH$OH),] O.COH. 

Erhitzt man frisch gefiilltes, noch feuchtes Chromhydroxyd mit 
Ameisenshre vom spez. Gewicht 1.15-1.20 so lange auf dem Wasser- 
bad, bis sich alles aufgelost hat, SO scheiden sich beim Erkalten der 
Liisung reichliche Mengen mattgruner, verfilzter Nadeln am, die sich 
a m  heidem Wasser gut umkrystallisieren lassen. 



3455 

0.1226 g Sbst.: 0.0470 g CrzO3. - 0.108 g Sbst.: 0.0564 g Con, 
0.0300 g BO. 

[GTJ 1 (0.COH)c 
O.COH. Ber. Cr 26.21, C 14.11, H 3.22. 

Gef. n 26.23, D 14.13, n 3.06. 

C .  H a u s s e r m a n n  hatte fur das Salz die Formel [Cr3(0.COH)7 

Beim Trocknen bei 100--105° bis zum konstanten Gewicht verliert das 

0.1016 g Sbst.: verloren 0.0122 g HaO. 

(OH)2] + 4% H20 aufgestellt. 

Formiat 4 Mol. Wasser. 

Ber. 4 & 0  12.09. Get 4Hn0 12.00. 

5 g lufttrocknes Formiat werden in kleinen Portionen in 7 ccm rauchende 
Salpeters%ure unter guter Kiihlung eingetragen. Das Formiat lost sich zu- 
n%hst auf, und aus der griinen Losung scheiden sich dann dunkelgriine 
Krystalle aus, so dall zum Schlull das Game zu einem Krystallbrei erstarrt. 
Zur Befreiung von 'der sauren Mutterlauge wird das Salz zuniichst auf Ton- 
platten aufgetragen und, wenn die Mutterlauge zum grollten Teil eingesogen 
ist, mit absolutem Alkohol mehrere Mal gewaschen und hierauf im Exsiccator 
iiber konzentrierter Schwefelsaure getrocknet. 

Bus 5 g Formiat erhrilt man etwa 3 g Nitrat. 
0.1028 g Sbst.: 0.0382 g Cr203. - 0.1200 g Sbst.: 0.0518 g C02, 0.0309 g 

H20. - 0.1196 g Sbst.: 2.6 ccm N GOo, 723 mm). 

NOa +5HsO. Ber. Cr 25.42, C 11.76, H 2.94, N 2.24. 
Gef. n 25.42, 2 11.77, D 2.94, 2 2.34. [ crs {:HkOH)6] 

In Wasser ist das Nitrat leicht 16slich. Die wiillrige Losung zeigt im 
au ffallenden Licht griine, im durchgehenden Licht tieRote Farbe und reagiert 
vollkommen neutral. 

Wird zu einer Losung des Nitrats festes Chlorkalium zugegeben, so scheidet 
sich nach einiger Zeit ein in feinen Nadelchen krystdlisiertes Salz aus. In noch 
besserer Ausbeute erhalt man es, wenn man der Losung eunitchst etwas kon- 
zentrierte Salzsaure zusetzt und dann mit Chlorkalium fut. Zur Reinigung 
wird das Salz aus wallriger Losung umgefitllt. Das Chlorid ist in Wasser 
weniger leicht 16slich als das Nitrat. Deshalb kann man auch ganz gut mit 
gew6hnlichem Alkohol auswaschen. Die wiiBrige Liisung des Chlorids rea- 
giert neutral. 

Die Ausbeute an Chlorid ist fast quantitativ. Das Salz besteht a m  
lauchgriinen, verfilxten Nadeln. 

0.1136 g Sbst.: 0.0444 g Cr203. - 0.1026g Sbst.: 0.0245 g 9gC1. 

C1 + 5&O. Ber. Cr 26.85, C1 6.02. 
Gef. a 26.74, D 5.91. [gHkOH)b] 

221* 
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Bei 65-700 verliert das Chlorid 1 Mol. Wasser. 

Analyse des wasseriirmeren Salzes: 
0.1315 g Sbst.: 0.0529 g CraO3. - 0.1196eg Sbst.: 0.0312 g AgC1. 

[c, igH$oH)Il C1+ 4Ha0. Ber. Cr 27.48, CI 6.25. 
Gef. D 27.52, n 6.40. 

Ber. fur 1 Mol. HpO 3.07. Gef. 3.12. 

Das Chlorid ist auch nach folgender, ffir die Darstellang der ent- 
sprechenden Acetatoverbindungen nachgebildeten Methode erhalten worden. 
Chromhydroxyd wurde in der berechneten Menge eines Gemisches von 1 Mol. 
Salzsiiure und 6 Mol. Ameisenssure aufgeliist und die LBsung auf dem 
Wasserbad bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft. Beim Erkalten 
erstarrt die Losung zu einem aus kleinen, verfilzten Nidelchen bestehenden 
Krystallbrei von hellgruner Farbe. 

0.1304 g Sbst.: 0.0504 g CraOs. - 0.1393 g Sbst.: 0.0337 g AgC1. - 
0.1279 g Sbst.: 0.0586 g CO,. 

[Cr3 {EH$oH)j CI + 5HaO. Ber. Cr 26.66, C1 6.08, C 12.30. 
Gef. D 26.47, D 5.98, D 12.13. 

B r o m i d ,  [Cr3 (gHtoHIJ Br + 5H80. 

Zur Darstellung des Bromids fsllt man die NitratlBsung mit Bromkalium. 
.Die Reinigung wird iihnlich vorgenommen wie beim Chlorid Die Ausbeute 
ist nlahezu quantitativ. Das Bromid besteht aus bldgriinen, seidegliinzenden 
Ngdelchen, die sich beim Trocknen schuppenartig vereiuigen. 

0.1168 g Sbst.: 0.0422 g Cr803. - 0.1122 g Sbst.: 0.0338 g AgBr. 

[cr3 [g)joH,J Br + 5HaO. Ber. Cr 24.76, Br 12.69. 
Gef. D 24.72, n 12.82. 

Beim Trocknen bei 70° verliert das Bromid 1 Mol. Wasser. 
0.1130 g verloren 0.0032 g. 

Analyse des getrockneten Bromids: 
0.1024 g Sbst.: 0.0383 g CrsOa. - 0.1242 g Sbst.: 0.0386 g Ag GI. 

[c, [gFoH,J Br + 4H20. Ber. Cr 24.92, Br 13.07. 
Gef. * 25.51, D 13.23. 

Ber. fiir 1 Mol. Ha0 2.85. Gef. 2.83. 

In Wasser lost sich das Bromid leichter als das Chlorid. 

Jodid,  [cr3 (O.COH)G ] J + 5H90. 

Versetzt man eine Losang des Nitrats mit Jodnatrium, so scheidet sich 
das Jodid in dunkelgriinen, langen Nadeln aus. In Wasser ist es vie1 leichter 
Ihslich, als das Chlorid und das Bromid. Urn gute Ausbeuten zn erhalten, 
arbeitet man deshalb mit konzentrierten Loeungen und in der KUte. Zur 
Beinigung verfiihrt man wie beim Chlorid. 
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0.1402 g Sbst.: 0.0476 g CI-203. - 0.1748 g Sbst.: 0.0608 g AgJ. * 
J+5HaO. Ber. Cr n3.01, J 18.76. 

Gef. D 23.15, 18.79. [Icr3 lE!%OH)J 

Bei 700 verliert das Salz 1 Mol. Wasser. 
0.1262 g Sbst.: 0.0034 g. 

Ber. fiir 1 Mol. 2.65. Gef. 2.69. 
,inalyse des getrockneten Salzes: 
0.1024 g Sbst.: 0.0352 g CrzO3. - 0.1350 g Sbst.: 0.0482 g AgJ. 

[cr3 tEHkoHk] J + 4H30. Ber. Cr 23.67, J 19.27. 
Gef. D 23.52, B 19.21. 

Wird in eine verdiinuffi Lbsung des Nitrats Ammoniumsulfat eingetragen, 
so scheiden sich nitch kurzer Zeit hellgrune Nildelchen ab, die sich beim Ab- 
saugen zu einer seidenglhzeuden, verfilzten Masse vereinigen. Sie bestehen 
aw Sulfat und sind in Wasser sehr schwer lbslich. Leichter 16sen sie sich 
m verdiinnter Schwefehiiure (1 :2) und werden aus dieser LBsung durch 
Ammoniumsulfat in der Kstlte wieder abgeschjeden, welche Eigenschaft man mit 
Vorteil zu h e r  Reitligung verwendet. Das gereinigte Salz wird abgesaugt, 
mit kaltem Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. 

01082 g Sbst.: 0.0445 g Cr203. - 0.1280 g Sbst.: 0.0276 g BaSOd. 

] SO+ + 5HsO. Ber. Cr 28.21, S 2.89. 
Gef. D 28.16, B 2.95. ~ 3 - 3  [gH&H), a 

Beim Trocknen bei 70° verloren 0.1138 g Sbst. 0.0020 g. 

Andlyse des getrockneten Salzes : 
0.118 g Sbst.: 0.8495 g CraO3. - 0.1196 g Sbst.: 0.0265 g BaSO4. 

Ber. f h r  1 Mol. Wasser 1.62. Gef. 1.74. 

] SO,+4HsO. Ber. Cr 28.67, S 2.94. 
Ge€. D 28.72, B 3.04. [gH$OH), a 

D i t h i o n a t ,  [Cr3 $H$oH,61 szo6 + 5H90. 

Zu einer auf dem Wasserbade auf 300 erwiirmten Lijsung von Nitrat 
wird solange Natriumdithionat zugegeben, bis sich an den Eindern des Ge- 
ftiiies verfilzte Nadelchen abzuscheiden beginuen. Dann ldt  man langsam 
erksltea, wobei sich das D,ithionat vollstiindig abscheidet. Es hat hellgriine 
Farbe nnd ist in Wasser schwer l6slich. 

0.1260 g Sbst.: 0.0493 g CrzOa. - 0.1200 g Sbst.: 0.0480 g BaSOI. 

[cr3 (OH12 ] SS G, + 5H&. Ber. Cr 26.67, S 5.47. 
(0.COH)6 2 Gef. 26.63, B 5.49. 

Be1 700 verloren 0.1230 g Sbst. 0.0020 g HzO. 
Ber. fur 1 Mol. HzO 1.64. Get 1.62. 
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Analyse des getrockneten Salzas: 
0.1260 g Sbst.: 0.0500 g Cr%Oa. -'0.100 g Sbst.: 0.0410 g BaSOI. 

[Or, lgH&H,6]2 szos + 4H2O. Ber. Cr 27.08, S 5.56. 
Gef. 47.17, D 5.63. 

Chloroauriat ,  [CQ [gHkoHld AuC4 + 5HzO. 

Das Chloroauriat bildet sich, wenn man eine konzentrierte Losung von 
Nitrat init Goldchlorid versetzt und 1-2 Tage in der Kalte stehen liiBt. Es 
scheidet sich teils in nadeligen, teils in kornigen, dunkcl gelbgriinen Kry- 
stallen ab. Beim Erwarmen der Losung scheidet sich Gold ab. 

0.100 g Sbst.: 0.0285 g CraOs. - 0.1280 g Sbst.: 0.0296 g Au. 

[cr3 [ g H ~ o s ~  AuC1, + 5H20 Ber. Cr 17.54, Au 23.19. 
Gef. D 17.74, D 23.12. 

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

0.1200 g Sbst.: 0.0484 g CrzOa. - 0.1178 g Sbst.: 0.0546 g CO2, 
0.0370 g HoO. 

[Crs $HkoH)d OH + 5HSO. Ber. Cr 27.51, C 12.69, H 3.35. 
Gef. D 27.59, D 12.64, D 3.49.. 

Beim Aufschlammen der Base rnit Wasser nimmt letzteres ganz 
schmache alkalische Resktion an. 

(OHh [c, (0. c0 C&)6] 
4. H ex ace t a t o - diol-  t r i c  h r o m s a1 z e, 

Von frisch gefalltem, aus Chromchloridliisung rnit Ammoniak in 
der Halte dargestelltem, gut ausgewaschenem Chromhydroxyd werden 
gleiche Mengen in 1 Mol. Salpetersaure und 6 Mol. Eisessig aufgeliist. 
Die beiden Losungen werden vereinigt und die erhaltene grunlich- 
violette Losung auf dem Wasserbade solange konzentriert, bis sie 
eine rein dunkelgrune Farbe angenommen hat. Die erkaltete Liisung 
scheidet bei 24-stundigem Stehen kleine, dunkelgrune, buschelformig 
vereinigte BlLttchen aus. In Wasser ist dieses Salz leicht lcslich; 
mch in Alkohol l6st es sich. Zur Analyse wurde es zweimal aus 
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warmem Wasser umkrystallisiert und im Exsiccator uber konzen- 
trierter Schwefelsaure getrocknet. 

0.1351 g Sbst.: 0.0424 g CraO3. - 0.1024 g Sbst.: 0.0330 g CrsO3. - 
0.1231 g Sbst.: 0.0899 g CO3. - 0.1304 g Sbst.: 0.0990 g COs. - 0.1624 g 
Sbst.: 3.20 ccm N (20°, 715 mm). 

]NO3+ 6HaO. Ber. Cr 21.86, C 20.17, N 1.97. [ cr3 [gHkO CH& Gef. D 22.10,22.01, D 20.08, 19.91, 2.07. 

Es wurde versucht, durch Variation des Verhiltnisses von Salpetersirure 
und Esaigsirure zu anderen Verbindungen zu gelangen, jedoch ohne Edolg, 
denn es wurde immer das gleiche Salz erhalten. Nur bei iiquimolekularen 
Mengen von Salpetersiure und Essigsiure versagte die Darstellnngsmethode, 
indem eine dicke, griine Losung erhalten wurde, aus der sich auch bei 1 h -  
gerem Stehen keine Krystalle abschieden. 

Die w&rige L6sung des Salzas reagiert neutral. Beim Trocknen bei 
1000 verliert das Salz simtliches Wasser, ohne dai3 eine tiefergehende Zer- 
setzung zu bemerken wke. 

1.0041 g Sbst. verloren 0.1504 g. 

Beim Umkrystalliieren aus Wasser wurde das urspriingliche, wasserhaltige 
Salz zuriickerhalten. 

Ein in allen Eigenschaften mit obigem Nitrat iibereinstimmendes Salz 
wurde &us dem im Folgeiiden beschriebenen Chlorid erhalten, wodurch be- 
wiesen wird, d& diese Salze zur gleichen Verbindungsreihe gehoren. 

Ber. fiir 6 Mol, Wasser 15.12. Gef. 14.98. 

C h 1 o r  i d, [ Cra fgHko cIIs)6 ] C1+ 6HsO. 

40g Chromchlorid wurden in Wasser gelost und in der Kiilte mit Am- 
moniak versetzt; wurde das ausgefallte Chromhydroxyd abfiltriert und gut aus- 
gewaschen. Das so dargestellte Chromhydroxyd wurde dann in der berech- 
neten Menge Salzsiiure und Eisessig (1 Mol. HCl und 6 Mol. CHs.COOH) 
gelost und a d  dem Wasserbad konzentart. Nach 24stiindigem 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 CraOs. - 0.1008 g Sbst.: 0.0330 g CrsO3. - 
0.1439 g Sbst.: 0.0303 g AgC1. - 0.1027 g Sbst.: 0.0762 g C02. - 0.1082 g 
Sbst.: 0.0833 g COs. 

] C1+ 6H20. Ber. Cr 22.69, C 20.96, C 5.17 
Gef. B 22.40, 22.32, 20.64, 21.07, 5.11. 

In Wasser ist das Chlorid leicht loslich, die waBrige Losung reagier 

0.4155 g Sbst. verloren 0.0346 g. 

[ tgH& CB& 

neutral. Beim Trocknen bei 60° verliert das Salz drei Molekiile Wasser. 

Ber. fiir 3 Mol. H20 7.85. Gef. 8.33. 
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0 1380 g entwisserta Salz gaben 0.051 g CrzOs. 

] Cl + 3H20. Ber. Cr 24.60. Gef. Cr 24.35. 

Beim liingeren Erhitzen a d  loo0 verliert das Salz samtliches Wasser. 
0.2775 g des bei 60° getrockneten Salzes verloren bei 1000 noch 0.0236 g. 

Gef. 8.51. 
Um festzustellen, ob der Verlast des Wassers eine tiefer gehende Ver- 

sinderung bewirkt habe, haben wir daa entwitsserte Chlorid aus Wasser umkry- 
s&&siert nnd dabei wieder in den charakteristischen 'Krystallformen erhalten. 
Daraus ist zu schlielen, d d  dae Wasser entfernt werden kann, ohne d 3  
eine Zersetzung des Salzes erfolgt. Infolge seiner leichten Gewinnung und 
grolen Krystallieationsfiihigkeit hat sich das Chlorid als Ausgangsmaterial 
ftir die Darstellung anderer Salze mit Vorteil verwenden lassen. Die nach- 
folgend beschriebenen Salze sind deshalb aus ihm dargestellt worden. 

Ber. Kir 3 Mol. HzO 8.55. 

2 g Chlorid werden in 40 ccm Wasser gelost und n i t  10 g Natrium- 
bromid versetzt. Hach einigen Stunden hat sich das Bromid in dunkelgriinen, 
schnppenahnlichen Bliittchen ausgeschieden. Zur Reinigung m d  es 2-3-mal 
aus essigsiiurehaltigem Wasser (1-2 Tropfen Eisessig auf 5-10 ccm Wasser) 
umkrystallisiert werden. Zur Analyse wurde iiber Schwefelsaure getrocknetes 
S& yemandet. 

0.1281 g Sbst.: 0.0338 g AgBr. - 0.1127 g Sbst.: 0.0296 g AgBr. - 
0.1090 g Sbst.: 0.0343 g Cr203. - 0.1144g Sbst.: 0.0354g c~o3. - 0.1560 g 
Sbst.: 0.1124 g COz. 

Ber. 21.31, Br 10.93, C 19.67. 
Gef. 21.41, 21.56, B 11.24, 11.10, B 19.56. 

Das gleiche Bromid, nur in etwas mehr kijrniger Krystallform, wild er- 
halten, wenn Chrornhydroxyd in einem Gemisch von 1 Mol. Bromwasserstoff 
und 6 Mol. Eisessig aufgelost und die Losung bis zur Krystallisation einge- 
dampft wird. 

Zur Darstellung des Jodids gibt man zu-Losungen des Chlorids oder 
Nitrats festes Jodkalium. Das Jodid scheidet sich in nadelfbrmigen Kry- 
stallen aus, die zur Reinigung mehrere Ah1 aus Wasser umkrystalliiiert wer- 
den. In Wasser ist 88 
leicht loslioh. 

0.1173 g Sbst.: 0.0357 g AgJ. - 0.1097 g Sbst.: 0.0327 g.Cr2O3. - 0.1131 g 
Sbst.: 0.0333 g Crz03. 

Es stellt dann ein dunkelgrunes Krystallpulver dar. 

0.1310 g Sbst.: 0.0413 g. AgJ. - 0.1205 g Sbst.: 0.9374 g AgJ. - 
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] J + 6 H a O .  

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

Beim Trocknen des Salzes bei hoherer Temperatur tritt Zersetzung ein. 

Versetzt man eine Losung des Chlorids mit einer Losung von Jod in 
Jodkalium, so scheidet sich ein in Wasser fast unl6sliches, voluminiiees, 
braunes Salz aus. Es wurde mit Wasser gewaschen und iiber Schwefelshre 
getrocknet. 

0.1604 g Sbst.: 0.0368 g Crs03. - 0.1241 g Sbst.: 0.0278 g Cr203. 
0.1038 g Sbst,: 0.0741 AgJ. - 0.0640 g Sbst.: 0.0448 g BgJ. - 

] J3 + 5 HaO. Ber. Cr 15.32, J 37.58. 
Gef. B 15.38, 15.27, D 38.24, 37.78. [ "' I:Hto CH3)6 

Chloroaur ia t ,  [cr3 ~ ~ H ~ o C H 3 ) 6 ] ( A ~ C l r )  + 5H2O. 

Eine Losung von 1 g Chlorid in 5-6 ccm Wasser wurde mit der be- 
Techneten Menge Goldchlorid versetzt. Nach einigen Minnten schied sich ein 
dunkelgrhner, kleinkrystallinischer Niederschlag aus. In Wasser ist er ziem- 
lich leicht loslich und durch langsames Verdunsten der w2il3rigen Lisung 
erhitlt man grBBere, blitttrige Krystalle. Beim Erhitzen der warigen Losung 
tritt leicht Zersetzung ein unter Abscheidung von Gold. 

Zur Analyse wurde iiber Schwefelsiture getrocknetes Salz verwendet. 
0.0876 g Sbst.: 0.0390 g CraO3 + hu.  - 0.1388 g Sbst.: 0.0284 g Au. 

- 0.0607 g Sbst.: 0.0122 g An. - 0.0607 g Sbst.: 0.0349 g Ag C1. - 0.1066 g 
Sbst.: 0.0607 g AgCl. 

kr3 (poBf?ocH3)6 ] AuC4 + 5 HaO. 

Ber. Cr2O3 + Au 44.66, Au 40.27; C1 14.59, 
Gef. n >> 44.52, D 20.09, 20.30, B 14.26, 14.46. 

Zu einer Losung von 1 g Chlorid in 20 ccm Wasser setzt man festaa 
Platinchlorid. Nmh einiger Zeit scheidet sich das Chloroplateat in dunkel- 
griinen, nadeligen Krystallen aus. In Wasser ist das Salz ziemlich schwer 
loslich. 

Sbst.: 0.0634 g AgC1. 
0.1586 g Sbst.: 0.0176 g Pt. - 0.1203 g Sbst.: 0.0136 g Pt. - 0.1203 g 

] Pt CIS + 5 HaO. Ber. Pt 11.62, C1 12'69. 
Gef. 11.08, 11.30, D 13.05. 
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(OH19 5. H e x a  p r o p i  o na t o -di  o 1- t r i c  h r o ni s a l  z e,  [ Cr3 (0.  co c, H1b] X. 

Dieses Salz wurde genau in derselben Weise wie das Chlorid der 
Acetatoreihe, unter Verwendung von Propionsaure statt Eisessig, dar- 
gestellt. Es krystallisiert in dunkelgrunen , nadeligen, zu Biischeln 
vereinigten Krystallen. In Wasser ist es vie1 loslicher als das ent- 
spJechende Acetatosalz. 

0.1179 g Sbst.: 0.0362 g CraOa. - 0.1145 g Sbst.: 0.1180 g Con. - 
0.1514 g Sbst.: 0.0299 g AgC1. 

]C1+ 5HpO. Ber. Cr 20.72, C 28.68, C1 4.71. 
Gef. s 20.53, s 28.47, D 4.81. 

6 .  Ammin-heracetato-diol-trichromsalze,  

25 g Chloro-pentammin-chromchlorid werden in eine nicht zu kon- 
zentrierte, wa13rige Losung der 4-fachen Menge Rhodankalium einge- 
tragen, 50 g Eisessig zugesetzt und das Ganze in einer groljeren Por- 
zellanschale auf offenem Feuer unter haufigem Umruhren zum Sieden 
erhitzt Sobald das Gemisch zu sieden beginnt, geht das Chloropent- 
amminchromchlorid in Losung und gleich darauf flllt orangerotes 
Rhodanato-pentammin-chromrhodanat aus , welches durch reichlichen 
Wasserzusatz und starkes Kochen unter bestandigem Ruhren lang- 
Sam wieder in Losung gebracht wird. Das heftige Stoljen der Flussig- 
keit kann durch Zugabe kurzer Glasstabe gemildert werden. Die 
anfangs carminrote Losung fiirbt sich orangerot, wird dann immer 
dunkler, nimmt eine violette Farbe an und wird schliel3lich grun. 
Ein zu starkes Eindarnpfen der Flussigkeit mulj durch iffteren Wasser- 
zusatz vermieden werden; ferrier mu13 dafiir gesorgt werden , da13 
stets ein reichlicher EssigsaureuberschuS vorhanden ist. Sind die 
pulvrigen, roten und orangeroten, festen Bestandteile vollstandig ge- 
lost, wovon man sich durch Auftropfen einer geringen Menge Flussig- 
keit auf eine Tooplatte uberzeugt, und ist die Farbe des Gemisches 
eine bleibend grune geworden, SO wird das Erhitzen, das lIls-3 Stun- 
den gedauert hat, eingestellt. Es ist ratsam, den Wasserzusatz und 
das Eindampfen so zu regeln, da13 keine zu stark yerdunnte Losung 
erhalten wird, und andererseits ist ein zu starkes Eindampfen zu ver- 
hindern, da dann ein Umschlag der grunen Farbe nach rot erfolgt, 
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wodurch ein Verlust an grunem Salz eintritt und als Endprodukt 
grofitenteils ein rotes , in Prismen krystallisierendes Salz erhalten 
wird. 

Die erkaltete Fliissigkeit laSt man nun einige Tage stehen. An- 
fangs scheiden sich grolje Mengen von Kaliumacetat aus, dann fallt 
ein saftgrunes Pulver aus, und die uberstehende Flussigkeit nimmt 
eine dichroitisch rotgriine Parbe an. 

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

Das in Wasser leicht losliche griine lSalz ist auch in Alkohol 
und Aceton leicht liislich, dagegen unloslich in Ather, Chloroform und 
Benzol. Aus der waljrigen Losung kann es durch Zusatz von Jod- 
kalium, Kochsalz und Kaliumacetat eusgesalzen werden ; die Analyse 
hat gezeigt, da13 bei den Fiillungen mit den verschiedensten Salzen 
immer nur unveriindertes Rhodanid erhalten wird. Aus wafiriger 
Losung lii13t sich das Rhodanid nur schwierig umkrystallisieren, da- 
gegen ziemlich gut durch langsames Verdunsten der Acetonlosung. 
Hierzu eignet sich folgendes Verfahren : Durch Umfallen mit Koch- 
salz gut gereinigtes Salz mird in kleinen Portionen in Reagensglasern 
mit Aceton iiberschichtet. Anfangs erfolgt die Liisung langsam, nach 
einiger Zeit aber rasch. Es mulj viel Losungsmittel verwendet werden, 
da das Salz selbst bei maaiger Konzentration sehr rasch wieder aus- 
flllt. Durch Erwiirmen mit der Hand und durch starkes Schutteln 
wird der Losungsprozelj 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 Buscheln vereinigte, seidengliinzende, hellgrune Niidel- 
chen aus. Diese, sowie das sich bei starker Konzentration sofort 
ausscheidende krystallinische Pulver zeigen die Eigentumlichkeit, nun- 
mehr in Aceton vollkommen unliislich zu sein. Sie losen sich in 
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Aceton erst dann wieder, wenn sie vorher ails Wasser, in dem sie 
zunachst auch schm-er loslich sind, umgefallt werden. Beim Umkry- 
stallisieren aus Aceton scheint somit ein wasserarmeres, weniger 16s- 
liches Hydrat zu entstehen. Zur Analyse wurde bei 40--50° ge- 
trockaetes Salz verwendet. 

0.1165 g Sbst.: 0.0447 g CraOs. - 0.1929 g Sbst.: 0,1785 g Cot. - 
0.1903 g Sbst. : 6.9 ccm N (200, 726 mm). - 0.1931 g Sbst.: 0.0685 g BaS04. 

Ber. Cr 25.24 C 25.20, N 4.52, S_ 5.17. 
[NGS crs (O.COCH& . Gef. X. 25.75, n 25.26, n 4.32, n 5.10. 1 H3N (0H)a 

Ni t ra t ,  [%O EbN (0H)s (0.COCH3)6 ]NO,. 
Das durch Umfallen mit Kochsalz gereinigte Rhodanid wird mit 

Wasser angeriihrt und die zur Fiillung des Rhodanrestes notige Menge 
Silbernitrat hinzugefiigt. Die anfangs milchige Trubung ballt sich, 
wenn man die Wande des GefiiSes, in welchem die Reaktion vorge- 
nommen wird, mit einem Glasstab reibt, plotzlich zusa.dmen. Das 
ausgefallene Rhodansilber sinkt zu Boden, und die dariiber stehende, 
intensiv dunkelgriine Loaung wird durch Absaugen auf der Nutsche 
getrennt. Etwa uberschussiges Silbernitrat wird durch vorsichtige Zu- 
gabe der notigen Menge verdiinnter Salzsaure entfernt und das aus- 
fallende Chlorsilber ebenfalls auf der Nutsche abgesangt. Die LBsung, 
welche im suffallendeu Licht grih, im durchfdlenden rot gefirbt ist, 
wird mit einigen Tropten Essigsaure versetzt und im Vakuumexsiccator 
zur Krystdisation gestellt. Schon nach kurzer Zeit scheiden sich 
wohlausgebildete, zu Drusen vereinigte, glasglanzende Prismen von 
dunkelgriiner Farbe aus. An der Luft verandern 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 CrtOs. - 0.1035 g Sbst.: 0.0367 g Cr203. - 
0.1308 g Sbst.: 5.5 ccrn N (230, 724 mm). - 0.1182 g Sbst.: 4.94 ccm N (23O, 
724 mm). - 0.1451 g Sbst.: 0.0327 g CO1. 

Ber. Cr 24.33, 
]NO3 [HnO cr3~0.COC14)6 * Gef. 24.08, 24.21, 21.80, n 4.52, 4.39. 

Das Nitrat kann auch durch Oxydation des Khodanids mit kon- 
zentrierter Salpetersaure dargestellt werden. Za diesem Zweck wird 
fein zerriebenes Rhodanid in kleinen Mengen in konzentrierter Sal- 
petersaure eingetragen. Es tritt dabei heftige Reaktion ein unter Ent- 
wicklung von salpetrigen Dampfen. Beim Abkiihlen erstarrt das 
Gauze zu einem Krystallbrei, den man auf Ton abpreBt und aus wenig 
Wasser umkrystallisiert. 

C 22.46, N 4.37. HsN (0H)a 
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Das Nitrat ist sowohl in Wasser ah auch in Alkohol leicht 10s- 
Ech. Wird die waBrige -LZisung rnit Eisenchlorid versetzt, so erhiilt 
man beim Stehenlassen der Losung federartige, zu Buscheln vereiuigte 
Krystalle. Schwefelsaure gibt ein kleinkrystdinisches Pulver von 
hellgriiner Farbe. Pyridin und Bromwasserstoff verandern die Nitrat- 
losung nicht. 

Zur Darstellung des Jodids wird die LBsung des Nitrats mit festem Jod- 
kalium versetzt, wobei das Jodid als griines, glhzendes, in kleinen Bliittchen 
krystallisierendes Salz ausfiillt. Es lBst sich leicht in Wasser, Aceton, Alko- 
hol und Methylalkohol, ist aber unl6slich in Essigkther, Chloroform, Li- 
grOib etc. Um es in mohlausgebildeten Krystallen zu erhalten, iiberschichtet 
man es mit Essigiither und versetzt dann tropfenweise mit der zur LBsung 
notwendigen Menge Methylalkohol. Beim, Verdunsten krystallisiert es in 
kleinen, seidenglhzenden Schiippchen von hellgriiner Farbe. 

Die Analyse des lufttrocknen Salzes ergab folgende Resultate: 
0.0950 g Sbst.: 0.0299 g CrsOs. - 0.1022 g Sbst.: 0.0322 g CrsOa. - 

0.1195 g Sbst.: 0.0379 g Ag J. - 0.1234 g Sbst.: 0.0401 g AgJ. - 0.1023 g 
Sbst.: 0.0737 g COI. - 0.1257 g Sbst.: 0.0865 g COs. - 0.1034 g Sbst.: 
1.93 ccm N (20°, 724 mm). 

Ber. Cr 21.54, C 19.89, N 1.93, J 17.51. 
Gef. D 21.58, 21.43, n 19.53, 19.25, n 2.03, n 17.18, 17.53. 
In Wasser und Alkohol ist das Salz leicht loslich. Beim lingeren 

Stehen an der Luft verwittert das Salz und nimmt dabei eine dunklere 
Farbe an. 

Z u r i c h ,  Universitatslaboratorium, September 1908. 

S51. Ad. Grun und F. Bockisoh: Komplexverbindungen 
mehrwertiger Alkohole. 

(Eine Klasse cyclischer Ye~omplexsalae.)  
@ingeg. am 1. Oktober 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. R. J. Meyer.) 

Bekanntlich verbinden sich einwertige Alkohole rnit Metahalzen 
zu komplexen Verbindungen, die als Analoga der  Hydrate, und Me- 
talliake aufzufassen sind. Der .maximalen hlagerung von 6 Mole- 
kulen Wasser, Ammoniak oder Monamin entspricht die von 6 Mole- 
kiilen eines Alkohols, wie znletzt B. M e n s c h u t k i n ’ )  gezeigt hat. 

[Me(Hs0)6] Xn; [Me(N&)6] Xn; [M~(R.OH)B] XII. 

I) Ztschr. f. snorg. Chem. 58, 9 “071. 


