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612. E. H. Rieaenfeld und F. Seemann: 

Chromi-aquo-triammine. 
witteilung aus dem Chem. Universitatslabor. (Philos. Abteilg.) Freiburg i. Br.] 

(Eingegangen am 1. Oktober 1909.) 
Wahrend die W e r  n e rsche Theorie der komplexen Metallammo- 

niake allgemeine Anerkennung gefunden hat, steht seiner Anffassung, 
daf3 die hfetallhydrate den Jietallammonialien analog konstituiert sind, 
eine Schwierigkeit entgegen. Es sind eine grol3e Xnzahl TOU Hy- 
draten der Sch\\ermetalle bekannt, bei denen 7 und mehr Molekiile 
Wasser auf je 1 Atom des Schwernietalls gebunden siud, wahrend die  
Zahl cler ma;\imal gebundenen Ammoninkmoleliiile bei den gleicheu 
Metallen (die Koordinationszahl) stets 6 betragt. 

Fiir die W e r n e r s c h e  Auffassuug spricht wieder, daB sich Am- 
moniak und Wnsser i n  diesen Komplexsalzen gleich verhalten. Eine 
sehr bemerkenswerte derartige Analogie hat W e r u  e r  i n  den Kobalti- 
aquotrinmminen gefunden’). lkts Monnquosalz entspricht in seiner Disso- 

I) Diesc Berichte 39, 2673 [1906]. 
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ziation dern Tetrarnmin. d m  Diaquosalz dern Pentammin und das Tria- 
quosalz dern Hesamrnin. Fur je l Molekul Amrnoniak kann also ohne 
Anderung irn chernischen Verhalten der Kornplessalze je  1 Molekiil 
Wasser eintreteu. 

Auch die Chrorniaquotriamrnine weisen, wie in1 Folgenden ge- 
zeigt wird, ein iibnliches Verhalten auf und bilden somit eiue neue 
Stutze fur die W e r n e r s c h e  Auffassung, dab  auch zum rnindesten ein 
Teil der hletallsalz-Hydrate lconiplexe Salze sind. 

Nachdem W e r n e r  gezeigt hatte, wie man, vom Chromtetroxydtri- 
nnimin ausgehend, zu den Chrornitriarnrninen gelangen kann I),  die 
bisher nicht zu erhalten waren, konnten nunmehr auch von der Reihe 
der C h r o  m i  - acl u o - t r i a rn m i n  e : 

nlle Glieder bis auf das erste isoliert und dargestellt werden. Von 
dieser Reihe war bisher n u r  das zweite Glied und ein Derivat des 
vierten Gliedes bekaunt. Es gelang nun auch, das dritte und vierte 
Glied und verschiedene ihrer Derivate zii isolieren. Auch wurde bei 
dieser Gelegenheit eine neue hlethode zur Darstellung des zweiten 
Gliedes gefunden und die Bestindigkeit der verschiedenen Verbin- 
dungen dieser jetzt fast vollstandigen Reihe und ihre gegenseitige Urn- 
aandlung naher studiert. 

Bei den entsprechenden Kobaltsalzen hat W e r n e r  bereits darauf 
aofmerksani geniacht, dafi zwischen den einzelnen Gliedern der Reihe 
charakteristische Farbennnterschiede beotehen. Und zwnr zeigen nicht 
nur  die Eesten Salze, sondern auch ibre wabrigen Losungen diese be- 
zeichnenden Farbungen, \\.as darauf hinweist, daS die Hydrate auch 
in Liisung vorhanden sind. Genau die gleiche EigentGmlichkeit wurde 
nun bei den entsprechenden Chroni-l(ornplessalzen beobachtet, und zwar 
zeigte sich, dab nicht u u r  das Auftreten der Farbanderuqg, sondern 
sogar der Farbenton bei entsprechenden Chrorn- und Kobaltverbin- 
dungen ein recht ghulicher ist. Das geht unrnittelbar nus der folgen- 
den Zusnmrnenstellung hervor; 

31e = Co 31e = Cr 

violettrote Liisung 
[(KH3)3 Me. 3 H?O] purpurfarbige Losung; purpurfarbige Losung. 

[(IUH3)3 Me. fIz 01 blaugriine Liisung; blaue und griiue Losung 
[(NK)3 Jfe.2 H10] rotblaue Losung; 

I) Dicse Bericlitc 39, 2656 [1906]. 

271' 
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Die Beobachtung dieser verschiedenen Farbungen der wal3rigen 
Losungen hat bei den folgenden Untersuchungen wichtige Dienste ge- 
leistet. 

Diese Erscheinung ist urn so bernerkenswerter, als bei den typischen 
Chrorn- und Kobaltsalzen die Farbungen ganz verschieden sind. Zur Er- 
1;larung dieser Erscheinung ninimt man zweckmafiig an, daB die FBrbung 
eines Salzes melir durcli seine Konstitution als durch das am Aufbau 
des Kations beteiligte Metal1 bedingt ist. Nun ist aber die Konstitution, 
wenn man die Bindung zwischen den Atornen als durch elektrische 
Krafte bedingt ansieht, wesentlich von dern Elektrouengehalt und der 
Elektronenverteilung im Molekiil abhangig. Diese Beobachtungen 
fiihren daher unmittelbar z u  dem SchlulJ, ZLI dem die Optik auf ganz 
nnderern Wege gelangtc, daB A b s o r p t i o n  u n d  E l e k t r o n e n g e h a l t  
und - v e r t e i l u n g  in engern Zusamrnenhange mit einander stehen. 

Die Darstellung des schon von W e r n e r  gefundenen, auf dem 
Umwege uber das Dichloroaquotriamminchrominitrat rein erhaltenen 
D i c h 1 o r o - a q u o - t r i a m  m i n - c h r o m i c h 1 o r i d s gelang au f folgende 
Keise  : 

Wird C h r o  rn t e  t r ox y d-  t r i a m  mi  n in kleinen Portionen allmahlich 
in gekuhlte, verdunnte Salzsaure eingetragen, so entsteht unter heftiger 
Reaktion, unter Sauerstoff- und Cblorentwicklung, eine rote Losung. 
Wird zu ihr konzentrierte SalzsPure hinzugegeben, so erhalt man nach 
langerern Stehen die gut ausgebildeten , rotvioletten , dichroitischen 
Krystalle des Dichloroaquotrianirninchromichlorids, das, norauf schon 
W e r n e r  nufrnerksam gernacht hat, der entsprechenden, von Rose ' )  
beschriebenen Kobaltverbindung auch luBerlich Yollstiindig gleicht. 
Das Salz lost sich in Wasser mit blauer Farbe. Aus einer mog- 
lichst konzentrierten Losung 1PBt es sich in der Kalte dur& Zusatz 
von konzentrierter Salzsiiure wieder ausfiillen ; das auf diese Weise 
ulnkrystallisierte Snlz  zeigte. sich vollstgndig analysenreic. Bei dern 
Vrrsuch, die Anzahl der ionogen gebundenen Cblorato~ne durch Fallung 
des Chlors mit Silbernitrat in der Kiilte festzustellen, schwankten die 
erzielten Werte zwischen 32 und 44°/lo, d. h. zwischen 2 und 3 
Chloratomen , wihrend nach der von W e  r n e r nufgestellten Forrnel 

[Cl?Cr F i 3 ) J ] C l  die FLllung von nur einem Chloratom zu erwarten 

gewesen ware. Diese Erscheinung ist auf eine Einlagerung von 1 
bezw. 2 Wasserrnolekulen in den Komplex zuruckzufuhren, also auf 
einen Ubergang des hionaquochlorids in das Di- bezw. Triaquochlorid, 

1) Untersuchungen itber ammoriiakalische Kobnltrcrbindungcn, Heidel- 

-~ ~ _ _  ~ 

1)erg 1671. 
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wodurch die intraradikal gebundenen Chloratome in ionogene Chlor- 
atome verwandelt welden. Als Beweis hierfur ist der Ubergang des 
blauen Farbentons bei Zusatz von Silbernitrat in  einen violebtroten, 
der den hoher hydratisierten Chromtriamminen eigen ist, eu betrechten. 
Ferner sprechen die Nitrat- und Sulfatderivate, die TOU W e r n e r  
bereits beschrieben wurden '), 

[ (NHs)P Cr NOS und [ (NH3)a Cr sod 
fiir die Richtigkeit der oben erwghnten Konstitutionsformel. 

Neben diesem Chlorid, das  wir der besseren Ubersicbt wegen mit 
Chlorid I bezeichnen wollen, gelang es nun, zwei isomere Monaquo- 
chloride danustellen. 

Wurde statt der verdiinnteu Salzsaure konzentrierte zur Losung 
des Chromtetroxydtriammins verwendet, so schieden sich nach einiger 
Zeit aus der hellgriineo LBsung graue, nadlige Krystalle (Chlorid 11) 
ab, die sich in Wasser in  der Kalte als ziemlich unl6slich erwiesen 
und erst beim Erwarmen mit roter Farbe losten. 

Eine dritte Modifikation, Cblorid 111, wurde aus Chlorid I direkt 
erhalten. Erwarrnt man nknlich die salzsaure Losung desselben 
langere Zeit auf ca. COO, so tritt langsam Grunfarbung ein; es mu13 
indessen hier vorsichtig gearbeitet werden, denn wird zu lange erwarmt 
oder die Losung zu sehr eingedampft, so zersetzt sich schlieBlich das 
Salz in  Cr(OH)3 und (NH4)CI. Wird indessen die Erwarmung bald 
nach dem vollstandigen Farbenumschlag abgebrochen und die Losung 
unter dem Exsiccator abgesaugt, so scheiden sich nadlige Krystalle 
von dunkelgrunw Farbe ab; sie sind indessen nie vollstandig frei von 
den Zersetzungsprodukten zu erhalten, und bei dem Versucb, sie  US 

waBriger Losung umzukrystallisieren, zeigte das  Salz ausgesprochene 
Neigung, wieder in Chlorid I uberzugehen. 

Der  Unterschied in dem Verhalten der drei gleich zusammenge- 
setzten Chloride in wiissriger Losung besteht darin, daI3 Chlorid I mit 
blauer, Chlorid I11 mit griiner Farbe liislich ist, wahrend Chlorid I1 
in der Kl l te  unloslich ist. 

Aus der Analogie mit den entsprechenden Kobaltsalzeu ist zii 
schlieQen, daB hdchstens das griine Chlorid ein Triamrninchlorid ohne 
Wasser im Komplex, sandern mit Krystallwasser ist2). Da aber 
keines der drei Salze leicht Wasser verliert, so ist die Annahme wahr- 
scheinlich, daS dieses bei alleu drei Salzen im Komplex gebunden ist. 

I) Diese Berichte 39, 2660 [1906]. 
2) s. d. demniichst erscheinende Dissertation von F. Seemann,  Frei- 

burg i. Br. 



Die Ursache der Isomerie miiBte dann auf einer verschiedenen 
raumlichen Anordnung der Gruppen i n  tlem lioniplexen Radikal be- 
ruhen.' Und in der Tat  wurde die Zahl der aufgefundenen Isome- 
rien auch mit der Zahl  der nach der Wernerschen  Torstellung 
moglichen yerschiedenen Raum:'ormeln iibereinstimmen. Dieselben 
lassen sich durch folgendes Schema veranschnulichen : 

Welche Formel den einzelnen Isomeren zuzuschreiben ist , kann 
indessen aus Mange1 an Anhaltspunkten nicht diskutiert werden. 

E s  wurde n u n  beobachtet, da13 bei Siedeteinperatur die w l h i g e n  
Losungen dieser drei Chloride eine violettrote FIrhung nnnehmen ; 
aus dieser Losung gelang es, das dritte Glied obiger Reihe, das 

C h 1 o r  o - d i a yii o - t  r i n  m m i n -ch r o M i c h  l o  r i d  [(KH3)3 Cr &I O W a ]  CIS 

zu erhalten. Mit dem Eintritt eiges Molekiils Wasser i n  den Komples 
YerLnderte sich also die Parbe der w8lJrigen IAsung YOU blau oder 
grtin nach violettrot. DnB durch diesen Wassereintritt eines der 
Chloratorne ionogenen Charakter angenonimen hat ,  lionnte durch die 
Isolierung eines Sulfates der Forniel 

gezeigt merden, eiiies bld3violetten Snlzes, das iiu8erst hygroskopiscli 
iat. 13s wurde erhalten durch trcpfenweisen Zusatz YOU konzentrierter 
Schwefelsiiure zii der violettroter Losung des Diaquochlorids, deren 
Farbenton dnbei in violett umschlug. Seine iihscheidung erfolgte durch 
Zusatz von A H ~ O ~ O ~  im CberscIiuW. 

Bei dem Yersuch, ein entslrechendea Kitrat darzustellen, zeigte 
es sich, daI3 dns DinquocLlorid uber tias Jlonailuochlorid in  das 
Dichloroaquotriaiiiminchrominitrnt ubergiug, dns leicht an seiuen grau- 
blauen, verfilzten Nadeln zu erltennen n ar, nber nuch durch Analysen 
als solches identifiziert wurde. 



Ein weiteres Chromtriammindlaquosalz wurde erhalten durch Ein- 
wirkung konzentrierter Salpetersaure auE Chromtetrosvdtriammin unter 
Eiskuhluug. Es trat dabei eine ebenso heftige Reaktion wie bei der 
Darstelluog der Chloride nus Chromtetroxydtriamlnin auf, und es ent- 
stand schliefilich eine hellrote Losung, aus der sich alsbald nadlige, 
rosarote Krystalle z u  Boden setzten. Die Analysen und das Ver- 
halten des Salzes fiihrten zur Aufstellung der folgenden Konstitutions- 
formel : 

Bei dem Versuch, ein Salzsaure-Derivat dieses Nitrates darzu- 
stellen, ergab sich, dnI3 bei Behandlung mit Salzscture stets eiii 
hfonaquochlorid resultierte, nnd zwar konnten je nach den Versuchs- 
bedingungen alle drei Isomeren gewonnen werden. 

1. Wurde z u r  wiifirigen Losung des Trinitrates konzentrierte Salz- 
saure zugegeben, so erhielt man die charalrteristischen Krystalle des 
Chlorids I. 

2. Wurde umgekehrt das Trinitrat in ltonzentrierte Salzsaure 
eingetragen, so lie13 sich das graue Chlorid, Chlorid 11, gewinnen. 

3. Wurde gasformige Salzsaure in die gesiittigte Losung des 
Trinitrates ein:eleitet, so trat Erwiirmung ein, und bei ca. GOo erfolgte 
eine lebhafte Nos-Entwicklung. Der  Farbenton der Losung ging da- 
bei in grun uber, und durcli Absaugen unterm Exsiccator lieI3 sich aus 
ihr das griine Chlorid, Chlorid 111, gewinnen. 

Eine Erklarung fur dieses Resultat findet sich, wenn man an- 
nimnit, daB i n  der wiiBrigen Losung des Nitrates auch Triaquonitfat 
vorhanden ist, worauf auch die rote Farbe der Losung hindeutet. 
Bei Zusatz yon konzentrierter Salzsaure wird infolge der Unbestandig- 
keit des Triaquoc:hlorids eines der Monaquochloride abgeschieden. 

Das letzte Glied der lteihe , das Triayuotriainniinchromichlorin 
wurde erhalten durch Auflijsung von Cbromtetroxydtriammin in ver- 
diinnter Salzsaure und nachheriges Einleiten r o n  gasformiger Salz- 
siiure unter ICiihlung. Nach einiger Zeit schieden sich ICrystallnadeln 
Y O U  blafiroter Farbe ab. Wird indessen durcli z u  langes Einleiten 
Yon Salzshure ihre I<onzentration in der LOst\ng zii hoch, so schliigt 
der rote Farbenton in violett und schliel3lich i n  hellgriin um,  vahrend 
sich nus der Losung n u r  uoch Krystalle cles dichroitischen oder 
grauen hionaquochiorids isolieren lassen. 

LaBt man nuf dieses Triaquochlorid konzentrierte Salpetersaure 
einwirken, so scheiden sich aus der wiiSrigen Losung alsbald zinuober- 
rote Krystalle ab, die sich in Wasser mit tiefroter Farbe losen. Dieseni 



Salze ist, wie iin Folgecden gezeigt wird, vorlaufig am besten die 
folgende Konstitutionsforniel zuzuschreiben : 

[(NH,), Cr(OHa)r]F&. 

\Vie ersichtlich, w i d  nur eines der Chloratome dorch den Snl- 
petersaurerest ersetzt; daB trotz dessen dns Snlz die drei Wassermoie- 
kiile im Komplex gebuoden hiilt, schlosseii wir aus tler tiefroten Far- 
bung der wiiI3rigen Losung, die den Triaquosalzen eigen ist. Doch ist die 
Bindung zweier Wasserrnolekiile in dem Kornplex keine besonders stabile. 
Es wrirde beobachtet, da13 bei langerem Stehen der sdpetersauren Lo- 
sung dieses Chloridnitrnts oder bei dem Versuch, durch Absaugen unterm 
Exsiccator das Salz aus seiner Losing zu gewinnen, der farbenton 
tlerselben i n  blaurot iihergiog und das abgeschiedene Salz selbst statt 
tler roten eine blnugraue Parbe annahrn. Eine zugleich sic11 ergebende 
wesentliche Steigerung des Prozentgebaltes .an Chrom, ChIor u n d  Stick- 
stoff berechtigt zii dem SchluB, dafi das erhaltene Chlornitrat zwei 
seiner Wasserrnolekiiie abgegeben hat und in die entsprechende Mon- 
nquoverbindung iibergegangen ist. Das zeigt sich deutlich, sobald 
man dieses blaugraue Salz unter Erwarmen in Wasser liist u n d  die 
Losung wieder erkalten la&: In wenigen Augenblicken durchsetzen 
die charakteristischen Sadeln des bfonaquodichloronitr~~s die ganze 
Liisung. Zwei M’nssermolekiile wurden also bei dieser Renktion ab- 
gespalten, wahrend die beiden Chloratome in den Komplex, i n  direkte 
Bindung zit dem Zentralatom traten. 

Durch vorliegende Arbeit wurde also an einem neuen Beispiel 
nachgewiesen, daW, sobnld eine koordinativ gesattigte Verbindung 
Wasser aufnimnit, ohne zugleich Ammoninkmolekiile abzuspalten, ein 
jeder solcher Vorgnng eine Veranderung in den chemischen und phy- 
sikalischen Eigenschaften des Komplexes z u r  Folge hat. Jedes hin- 
zutretende Wassermolekiil ruft einen Fnnktionswechsel seitens eines 
Siiurerestes herror, iodem es ihn aus der ersten Sphare heraus- 
driingt und ihm ionogenen Charnkter verleiht. Genau wie je 1 Mo- 
lekiil Ammoniak nimmt also aucb je  1 3loleltiil Wnsser i n  den be- 
sprochenen Komplexsalzen je 1 Koordinationsstelle ein. Cs kann mit- 
hin kein Zweifel dnriiber herrschen, dn13 in diesen gemischten 
Yetollaquoamnioniaken tlas Wnsser \vie dns Amrnoniak i m  Komplexe 
selbst gebunden ist. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Als Ausgnngsninterial zur Gewinnung der oben beschriebenen Ver- 

bindungen wurde C h r o  m t e t  r o x  y d - t r i a m  m i n  vercvendet, dessen Dar- 
stellung nach dem verbesserten Verfahren von 9. M’esch I) erfolgte. 

- 

I )  A .  Wesch,  Dissertation, Freiburg 1909. 
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1) n r s t e 11 u n g d e s d i c  h r o i t i  scli e n  1) i c  h l o  r o - a q u 0 -  t r i  a m  m i n  - 
ch ro  ni i c h  l o r  id  s ,  [Cr(NIL), (HZO) CIS] CI. 

1 g Cbrorntetroxydtriarnmin wird io G ccm verdiinnter S a l d r e  
vorsichtIg unter Eiskuhlung gelost. Und zwar wird es in kleinen Por- 
tionen lnngsam zur S u r e  zugegeben, sobald die jedeslnal eintretende 
iieftige Renlitiou nachgelassen hat. Aus der roten Losung scheiden 
sich nach Zusatz yon ca. 10ccrn konzentrierter Salzsaure und nach 
I5ngerem Stehen i n  der Kalte rotviolette, schneeflockeniihnliclie Kry- 
stalle nb. Sie losen sich in Wasser rnit blnuer Farbe, die beim Er-  
warmen erst in griio! bei Siedeternperntur In rot urnschliigt, um nach 
liingerem Kochen wieder einen grunen Farbenton anzunehmen. Doch 
trubt sich die Losung dann alsbald iofolge der Ausscheidung von 
Chromihydroxgd. A u s  wiifiriger, ltonzentrierter Losung &fit es sich 
durch Zusatz von konzentrierter Salzsiure urnkrystallisieren. Das SO 

gereinigte Salz wurde mit Alkohol und Ather saurefrei gewaschen, 
liber Schwefelsiiure get.rocknet und dano zur Analyse verwendet, die 
seine Identitat rnit dem von W e r n e  r erbaltenen Dichloroaquotriam- 
ininchrarnichlorid ergab. Ausbente ca. 1.1 g. 

A 11 n l  y s r  n r c s r i l  t :I t c. 

0.1582 g SM.: 0.0526 g Cra03. - 0.1456 g Sbst.: 0.049s g Cr903. - 
0.0940 g Siist.: 0.1554 g AgC1. 

Cr. N3 13x1 0 CIS. Ikr. Cr 22.S9, C1 46.71. 
Gcf. )) 22.70, 22.89, D 46.64. 

Die Clilo~bc~timiiiurigcii ill drr IGltn ergnben :’ 
0.1120 g Sbst.: 0.1454 R AgC1. - 0.1CI90 6 Sl)st.: 0.1690 a” AgC1. - 

0.1154 g Sht.: 0.2086 g AgCl. 
C r N ~ I € , I O C l ~ .  lk r .  2 C I  31.14, 3C1 -46.71. 

Gef. )) 32.10. 3S.1, D 44.60. 

G r n 11 e s C h 1 o r i d (C h 1 o r i d II), [Cr (NH3)3 (H1O) Clt] C1. 

Wird unter denselbell Bedingungen konzentrierte Salzshure (8 ccm) 
zur Liimng des Chrorntetroxydtriammins (1 g) verwendet, so eotsteht 
eine hellgriine Losung, aus der sich i n  kiirzerer Zeit graue, nndlige 
Krystalle nbscheiden. 

Das mit Alkohol untl . i ther  siiurefrei ge\\-navliene rinil ii1it.r Scli\\-cfelsiare 
getrocknete Snlz licferte folgeiide ~rinlyscnergebnisse: 

Ausbeute ca. 1 g. 

0.2267 SbSt.: 0.0770 g CI’a03. - 0.2270 g S1Jht.Z 0.0766 g Cra03. - 
0.2270 g Sbst.: 0.4290 g AgC1. - 0.1360 g Sbst.: 21.S CCIII N (IS0, 749 111111). 

CrN3 Hir OCI,. Brr.. Cr 2239, CI 46.71, N 15.50. 
Gef. )) 23.25, 23.10, )) 46.74, )) 18.30. 



G r  t ines  C h l o r  i d  (C h l o  r id 111) , [Cr (NH& (HrO)CI?]CI. 
Erwarmt man ca. 2 g Y O U  Chlorid I i n  snlisaurer Liisung auf ca. 

60°, bis ein vollstandiger Farbenunischl:iji tler blnuen Losung naclt 
griin eingetreten ist, so lassen sich nus dieser Liisung durch Ab- 
saugen unterm Exsiccator dunkelgrune, nntllige Brystalle isolieren. 
Vor der Analyse wurden sie iiber Schwefelsiure getrocknet. ]lie 
Abweichnngen der Analysendaten von den berechneten Werten sind 
auf die Verunreinigung durch die nicht zu  beseitigenden Zersetzuogs- 
produkte zuriickzufiihren. 

0.1018 g Sbst.: O.?OS4 g AgC1. - 0.1374 g Sbst.: 19.9 ccni N (fOo, 712 iuni). 
- 0.1232 g Sbst.: 17.2 ccm N (150, 743 mm). 

0.1604 g Sbst.: 0.0535 g Cr2@3. - 0.3070 g 31)st.: 0.1018 fi c1.203. - 

CrNBH11OCl3. Ber. Cr 22.89, Cl 46.71, N 16.50, 
Gef. )) 22.97, 22.70, P 50.63, x 16.10, 16.03. 

C h 1 o r o - d i a u o - t r i n m rn i n - c h r o m i ch  10 r i d ,  
[Cr( NI13)3 ( Hz O), C1 JCla. 

Werden die drei isomeren Monaquochloride in waiBriger Losung 
auf Siedetemperatur erhitzt, so fiudet bei allen dreien ein E’arben- 
umschlag nach rot statt. Aus einer solchen moglichst lion- 
zentrierten Lijsung scheiden sich in der IGlte  nach Zusatz weuiger 
Tropfen konzentrierter Salzsaure nndlige Krystalle yon dunkelroter 
Farbe mit einem leichten Stich ins Violette aus;  doch ist bei dieser 
Darstellungsweise BulJerste Vorsicht geboten, denu bei Zusotz yon zu- 
vie1 Salzskure erfolgt leiclit die Umwandlucg in das hlonarluochlorid. 
Dasselbe geschieht auch bei Zusatz von Afkuhol. Die Iirystnlle liisrn 
sich in Wasser leicht mit roter Farbe. 

0.3SCO g Sliht.: O.OSS0 g 6 r 2 0 3 .  - 0.1010 g Shst.: O.!790 g AgCI. - 
Die Analysen ergaben: 

0.131s g Sbht.: 19.5 ccm N ( 1 9 ,  744 iii i i i) .  

CrN3Hl302C13. Ber. Cr 21.?1> C1 4S.29, N 17.14. 
GcF. )) 21.52, )) 4:3.SO, )) 17.10. 

C h 1 o r o - d i a q u o - t r i am m i n  - c h r o m i s u 1 f a t , [Cr( NH~)~(H?O)ZCI]SO,. 
Die Darstellung dieses Salzes kann auf zwei Wrgeu erfolgen, 

entweder iiber das Chlorodiaquotriamniinchro~ichlorid oder iiber 
das Triaquotrinniminchromichlorid. I n  beiden Fillen schliigt cler 
rote Farbenton der gekiihlten, v5IJrigen Losung des betreffenden Salzes 
bei tropfenweisem Zusatz yon lionzentrierter Schxefelsiiure i n  violett 
urn. Durch Zusntz eines i’berscbusses von Alliohol scheidet sich das 
blnhiolette Salz nls voluminiiser Xiederschlng x i is .  In Wasser lost 
es sich mit violetter Farbe auf uud ltrystallisiert aus dieser Losung 
au f  Zusntz yon Alkohol wieder nus. Dns Abfiltrieren hat mit Le- 
sonderer Vorsicht z u  geschehen; in feuchteiii Zustande scheint es in 
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hohem hIal3e hy&roskopiscli zu sein, denn schon nacb kurzeni Stehen 
an der Luft verwandelt es sich in eine schrnierige Paste. Fur die 
Analyse wurde es uber I'hosphorpentoxyd getroclcnet. 

Analysent la tcn :  
. a )  a m  Clirointria~i~~~ii~idinqiioclilori~l tlargeitelltes Salz: 

0.3074 g Sbst.: 0.WX g Cr203 .  - 0.3018 fi Shst.: 0.0855 fi Ciao3. - 
0.12008 g Siist.: 0.0683 g A,CCl. - 0.1135 g Slist.: 0.0970 g 13aS0,. - 
0.1699 g Sbst.: 22.4 ccni N (19O, 7944 mm). 

CrN3H13CISOs. B c ~ .  Cr 19.24, CI 13.09, SO, 35.47, N 15.55. 
Gef. )) 19.07, 19.41, )) 13.99, D 35.16, 14.76. 

11) ails Chromtriainmintriaquoclilorid gcronncncs Salz: 
0.2570 g Sllst.: 0.0716 p CraOa. - 0.1236 fi Shst.: 0.0G22 g AgCI. - 

0.10"s g Sbst.: 0.0894 g BaS04. - 0.1356 g Sbst.: 18.3 ccni N (210,  742 mni). 

CI"3H13(jiS06. Bcr. Cr 19.24, C1 13.09, SO4 35.47, N 15.55. 
Gcf. x 19.08, )) 12.50, )> 35.78, )) 14.92. 

pu'i t r o - d i a q u  o - t r i  a m m  i n  - c h r o  m i n i t r a t ,  
[Cr(NH3)3 (H2O)s NOa](N03)2. 

Versetzt man ca. 3 ccm ltonzentrierte Salpetersaure, in Eis ge- 
kiiblt, allmahlich mit 0.5 g Chromtetroxydtriammin, so entsteht eine 
rote Liisung, aus der sich alsbald reichlich rosarote Krystalle zu 
Boden setzen. Ausbeute 0.6 g. Znr Unikrystallisation wurde das Salz 
in wenig yerdiinoter Salpetersiiure gelbst und in der Kalte mit 
rauchender Salpetersaure mieder ausgefallt. SchlieBlich wurde es 
uber Schwefelsaure getrocknet. 

0.2i20 g Slist.: O.OG4G g C r 2 0 3 .  - 0.29942 g Shst.: 0.0690 g c1-203. - 
0.1060 : Sli-t.: 24.7 ccni N (?lo, 737 nim). - 0.1272 g Sbst.: 30.1 c t m  K 
(2.30, 74.3 niiii). 

CrN6I-I1,01l. B P ~ .  Cr lG.02, h; 2:,.88, 
Grf. )) 1G.26, 1606, )) 25.58, 25.74. 

T r i a q u  o - t r i a m  m i  n - c h  r o m i c h  l o  r id ,  [Cr (NH3)3 (H?O)a] CL. 
Bringt man zu ca. 8 ccm verdunnter SalzsHure unter Kiihlung 

allmHhlich 1 g Chromtetrosydtriammio, so 16st es sich mit tiefroter 
Farbe suF. Wird i n  diese Liisnng ebenfalls unter Kiihlung ca. 
3 Stunden lang ein lniigsainer Strom gasformiger SalzsSure eingeleitet, 
so scheiden sich nadlige Krystalle von hellroter Farbe ab. Ausbeute 
0.8 g. Aus wH0riger Losuog lafit sich das Salz in guter Ausbeute 
durch Zusatz weniger Tropfen konzentrierter Salzsaure umkrystalli- 
sieren. Fur die Analysen wurde es mit Alkohol und Ather saurefrei 
gewaschen und uber SchwefelsHure getrocknet. 
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0.3698 g Sbst.: 0.1062 ; C1-203. - 0.3660 g Shat.: 7Ll056 g Cr,Oa. - 
0.1464 g Shst.: 0.8395 g AgC1. - 0.1481 g Sbst.: 20.4 ccm N (180, 744 mm). 

C1.x.?H1503 CI3. B c ~ .  Cr 19.76, N 15.97, CI 40.33. 
Gcf. )) 19.66, 19.76, )) 15.50, * 40.50. 

T r i a q  u 0- t r i a m  m i n  -c  h r o m i d i  c h l o  r i  d -  n i t r a t , 

Wird zu der konzentrierten Liisung des Triacjuochlorids unter  
Kuhlung tropfenweise konzentrierte Salpetersaure zugegeben, so 
scheiden sich in kurzer Zeit zinnoberrote Krystalle ab, die sich 
in Wasser mit tiefroter Farbe liken. Das mit Alkohol und Ather  
saurefrei gewaschene und iiber Schwefelsaure getrocknete Salz wurde 
zur Analyse verwendet. 

0.2952 Sbst.: 0.0790 fi Cr203. - 0.3800 6 S-1st.: 0.1009 g ( 3 2 0 3 .  - 
O.15lG g Sbst.: 0.1498 g AgCI. - 0.1485 g Shst.: 25.9 ccin N (21°, 737 mm). 
- 0.8890 g Sbst.: 48.7 CCUL N (20°, 746 111111). 

Cr NI HIS 0 6  C12. 13~r .  Cr 17.97, 
Gef. )) 18.32, lS.lS, )) 34-44, )) 19.10, 18.82. 

CI 244.5, N 19.36. 

613. 11. A. Hofmann und H. Hirmreuther: Metallsalze 
von Monochlor- und Monobrom-scetylen. 

[ M i t t d u n g  iius tlem Chetn. Lahorat. der Kpl. Akad. dcr Wiss. zu lfuiicheii.] 

(Eingcg. am 28. Oktober 1909; mitgeteilt i i i  tler Sitzung yon Hrn. F. Sachs.) 

Wir haben fruher ') mitgeteilt, dalj  aus T r i c h l o r a t h y l e n  und 
nlkalischer Q u e c l< s i 1 b e  r c y a n  id  1 o s u n g M e  r c u ri - t r i c h 1 o r  - 
K t h y l e n i d ,  IIg(CC1:CClz).., entsteht. Diese aus Ather oder Chloroform 
gut krystallisierbare Verbindung f d l t  vor allem durch ihre Bestindig- 
keit auf, denn heioe, 10-prozentige Salzsaure greift zunachst nicht an, 
und selbst Cyanlialiumlosung wirkt nur sehr langsam spaltend. Auch 
Chlorgas spaltet erst bei starker Relichtung in Qxecksilberchlorid und 
Eesachlorathan. 

Das auf gleichem Wege ails Acetylentetrabromid dargestellte, gleich- 
falls sehr bestiindige M e r  c u r i -  t r ib  r o m  - i i th y l e  n i d  bildet aus  Cbloro- 
formlosung so chnrakteristische lirystnlle, dn13 wir die YOU Hrn. Dr. 
S t  e i n m e t z  ausgefuhrten Messungeil hier beifiigen. 

das 

I) Diese Berichte 41, 314 L19081. 




