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Das rote Produkt zeichnet sich durch seine groBie Bestiindigkeit
gegen Hitze und gegen Siuren aus. Durch Kochen mit verdiinnten
Atzalkalien wird es aber leicht zersetzt, wobei Anilin pachgewiesen
werden konante. Bei der Zinkstaub-Destillation entsteht in der Haupt-
sache Anilin.

Acetylderivat: 3 g des Produktes wurden in Essigsaureanhydrid gelost
und die Acetylierung unter Zugabe eines Tropifens konzentrierter Schwelel-
siure herbeigelihrt. Das gelbgrin fluorescierende Gemisch wurde dann in
verdinnte Natronlauge gegossen und das abgeschiedene Harz mit Wasser
verrieben, wobei ein krystallinisches Produkt erhalten wurde. Aus Alkohol
krystallisiert es in seidenglinzenden hellgelben Nadeln vom Schmp. 195°.

0.1573 g Sbst.: 0.4211 g CO,, 0.0638 g H;0. — 0.1462 g Sbst.: 0.3901 g
CO,, 0.0587 g H,0. — 0.1753 g Sbst.: 11.45 cem N (18°, 717.3 mm). —
0.1737 g Sbst.: 1140 cem N (18.6°, 714 mm).

Gef. C 73.01, 72.77, H 4.54, 449, N 7.23, 7.22.

Benzoylderivat: Die Benzoylierung wurde durch 1-stiindiges Kochen
des roten Korpers mit Benzoyleblorid am RickfluBkihler bewerkstelligt. Aus
Amylalkohol krystallisiert es in gelbbraunen, mikroskopisch kleinen, ver-
wachsenen Gebilden vom Schmp. 227°,

0.1782 g Sbst.: 0.4963 g CO;, 0.0691 g H;0. — 0.1913 g Sbst.: 0.5350 g
CO4, 0.0715 g Hy,0. — 0.2273 g Sbst.: 12.8 ccm N (199, 696.7 mm).

Gel. C 75.96, 76.27, H 4.34, 4.18, N 6.03.

Aus den Analysen des Acetyl- und Benzoylderivats geht hervor,
dafl wahrscheinlich nur eine acylierfihige Gruppe im roten Korper
vorhanden ist.

Die Untersuchung des Produktes wird fortgesetzt.

862. AL Werner: Zur Kenntnis der Verbindungen
des Chroms. VIII. Uber Triammin-chromsalze.
(Eingegangen am 1. Juli 1910.)

Ich habe frither nachgewiesen, daB sich vom Trichlor-triammin-
kobalt, (NH;); CoCls, drei verschiedene Hydrate ableiten, denen fol-
gende empirische Formeln, (NHs); CoCl; 4+ 1H; O, (NH;)s Cr Cl;+2H,0
und (NH:)3CoCli +~3Ha O und folgende Konstitutionsformeln zu-
kommen:

[01, Co ?N}{;‘)a] cl; [01 Coégg’) ]01, und [ Egg’;’] Cl,.

Die erste Verbindung enthdlt ein, die zweite zwei und die dritte
drei ionogen gebundene Chloratome. Unter Beriicksichtigung der Sta-
bilitit der Aquochromsalze durfte man erwarten, dal die diesen Ko-
baltverbindungen entsprechenden Verbindungstypen in der Chrom-
reihe wesentlich bestindiger sein wiirden. Wir haben deshalb ibre
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Darstellung versucht und dabei gefunden, daf nicht pur simtliche
Chlorverbindungen der Ubergangsreihe:

Cl; Cr(NHj)s, [Ch Cr 8‘%.)3] <L

[ctce {xi | on una [or R ] o,

dargestellt werden konnen, sondere auch folgende Bromverbindungen:

I:Br, Cr&}%:)a] Br, I:BrCr ggg’;g ]Bl‘g und I: Egg’g'] Brs.

Ein Teil dieser Untersuchung ist gemeinschaftlich mit Hrn. Dr.
Sch. Guralski?!), der andere mit meinem Assistenten, Hrn. Dr. M.
Feinberg, durchgefihrt worden. Beiden Herren spreche ich fiir
ihre Mitarbeit meinen besten Dank aus.

Die ersten Triammin-chromsalze habe ich in einer friiheren Mit-
teilung?) beschrieben, nimlich die folgenden:

OH; OH,
[ClsCr (NH,).] ol [01, Cr(NHs)a]J [01, Cr (NH N ]NO,,
OH, (OH;3), (OH;)
[ClsCr (NH,),], SO, [HO.Cr R ]J, +1H,0 [ HONEL )a] Br.
Spater sind dann von E. H. Riesenfeld und F. Seemann?)

folgende Salze dargestellt worden: [ClsCr (ONHI;a)a] Cl, identisch mit

einer von mir zuerst dargestellten Verbindung, und zwei damit iso-
mere Chloride, ein griines und ein graues.

Ferner: [Cl Cr Egg:%:] Cl, [Cl Cr Egg:g:] S0,

(OHs): I: (OHs) I: (OH,)7 Cly
[0uN.cr (QE 0w, [oriRir]on [orRER R, -
Im experimentellen Teil dieser Abhandlung wird tiber die

Darstellung und die Eigenschaften von folgender Reihe vou Verbin-
dungen das Nihere mitgeteilt:

ol Or(NHa, [Or{ng:] O [ OrlRiroe N0y [ (RH2 Jecr0y.

[Br, Cr 8?&3):] Br, [Bra Cr 8?&3)3] J, I:Bl‘a Cr (NHa)a:l NO;,
[ Bricr (g, J, S0 [ BuCr (k) |SON, [ Brox (xtien | Bre

I:Br Cr ggg’g ] Ch, [BrCr ggg %’] SO..

1 Sch. Guralski, Uber Di- und Triamminchromisalze, Inanguraldisser-
tation, Zirich 1909.
%) Diese Berichte 39, 2656 [1906). 3) Dieso Berichte 42, 4222 [1909].
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Uber die den oben hervorgehobenen Hydrat-Reihen zugehdrigen
Verbindungen ist Folgendes zu bemerken:

Von den Chlorverbindungen entsteht das anhydrische (NH;);CrCls
bei langerer Einwirkung von konzentrierter Salzsiiure auf Triammin-
chromtetroxyd. Es hat griinlich dunkelblaue Farbe und ist in kaltem
Wasser fast unléslich. Durch diese Eigenschaften erinnert es sehr an
das Trichloro-triammin-kobalt. Das Dichloro-aquo-triammin-chrom-

chlorid, [ClgCr (Ol‘ﬁia)a] Cl, nud die von ibm derivierenden Salze von

der allgemeinen Formel: [C]gCl’ ?N}{'}s):] X, habe ich schon beschrie-

ben und die Ubereinstimmung ibhrer Eigenschalten mit denjenigen der
Triammin-kobaltsalze hervorgehoben.

Von E. H. Riesenfeld und F. Seemann ist das Chloro-diaquo-
triammin-chromchlorid erhalten worden, und sie haben dadurch, daB
sie aus diesem Chlorid das zugehorige Sulfat darstellen kounten, den
Beweis erbracht, daB das Chlorid zwei ionogen gebundene Chloratome
enthilt. Auch das Triaquo-triammin-chromchlorid haben sie gewonnen.
Wir haben dieses Salz ebenfalls auf anderem Wege dargestellt und
aus ihm die fiir die Triaquoreihe charakteristischen beiden Salze,

Chloriduitrat, | (HyN): Cr(OH:) | 8

und Perchlorat, [(H;N); Cr(OH;):](C10y),,

erhalten. Die bromhaltigen Verbindungen sind aus Triammin-chrom-
tetroxyd durch Einwirkung von Bromwasserstofisiure dargestellt worden.

Das Dibromo-aquo-triammin-chrombromid, [BrsCr ?Nli-’l;)a:l Br, und die

ibm entsprechenden Salze von der Formel: [BraCr 8\?1_}3)3] X, haben

intensiv grine Farbe und stimmen darin mit den Salzen der Di-
chloro- und Dibromo-diithylendiamin-chrom-Reihen, [Cl; Crens]X und
[BriCren,]Br, iiberein. Es ist dies darum bemerkenswert, weil die

Salze der Dichloro-Reihe [ClgCr ?Iﬁ,’]')a] X blau sind. Da dieser auf-

fallende Farbenunterschied mdglicherweise dadurch bedingt sein konnte,
daB die blauen Dichlorosalze der stereoisomeren Gruppe der Violeo-
salze angehdrten, haben wir das griine Dibromobromid mit Silber-

nitrat in Triaquo-triammin-chromnitrat, [Crgggzgﬂ(NO’)“’ und dieses

mit Salzsiure in Dichlorosalz iibergefiihrt. Es wurden hierbei jedoch
nur dieSalze der schon bekannten Dichloro-Reihe erhalten, sodaB es wahr-
scheinlich ist, daB die blauen Dichloro-aquo-triamminsalze trotz ihrer
abweichenden Farbe zu den Praseosalzen, also zur 1.6-Reihe gehéren.
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Das Bromo-diaquo-triammin-chrombromid hat rotviolette Farbe.
Wir haben auBer dem Bromid noch das Chlorid und das Sulfat dar-
gestellt, die ebenfalls violett sind. Die Umsetzung des Chlorids iu
das Sulfat geht nach folgender Gleichung vor sich:

[Broe (%] oh + H:S0, — 2HO1 + [ Becr (qid | S04,
womit bewiesen wird, dal das Brom nichtionogen gebunden ist,

wihrend sich die beiden Chloratome in ionogener Bindung befinden.

Das rosalarbige Triaquo-triammin-chrombromid, [ Egg’%’] Bry, ist

friiher schon beschrieben worden. Die Versuche, auch das Tribromo-
triammin-chrom, (NH;)sCrBry, zu isolieren, haben bis jetzt kein po-
sitives Resultat ergeben. Wir miissen uns somit in der Bromreihé
vorderhand mit der Keuntnis der drei Hydrate:

oH. OH;): OH,
[BrgCr (Nﬁa);] Br, [Br Cr gNH:%’:] Brs und [ gNH %’] Brs,
begniigen.

Experimenteller Teil

Zur schuellen Darstellung groferer-Mengen von Triammin-
chromtetroxyd, das als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der
Triammin-chromsalze dient, haben wir ein einfaches Verfahren ausge-
arbeitet, welches auf der Beobachtung beruht, daB sich diese Verbin-
dung bei der Einwirkung von konzentriertem Ammoniak auf Py-
ridin-perchromat in guter Ausbeute bildet. Folgende Versuchsan-
ordoung fibrt rasch zum Ziel:

30 g Chromsaure werden in 300 ccm Wasser gelost, stark abge-
kithlt und mit 300 cem Pyridin versetzt. Nach !/:-stiindigem Stehen
im Kiltegemisch setzt man 750 ccm Wasserstoffsuperoxyd (3 %,) auf
einmal unter Umriithren zu. Der dicke Brei von Pyridinperchromat,
der sich sofort abscheidet, wird auf der Nutsche abgezogen und mit
Wasser sorglilltig ausgewaschen. Das noch feuchte Salz wird dann
in picht zu groBen Stiicken in 90 cem gut abgekiibltes 25-prozentiges
Ammoniak uoter Umriihren eingetragen und die ammoniakalische Re-
aktionsfliissigkeit etwa 10 Minuten im Eis stehen gelassen. Dann
wird das abgeschiedene Triammin-chromtetroxyd abgezogen und mit
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. Ausbeute 7'/; g.

Trichloro-triammin-chrom, (NH;)sCrCla.
5 g Triammin-chromtetroxyd werden in 50 ccm gut gekiihlte, kon-
zentrierte Salzshure unter bestindigem Umriihren eingetragen und der
entstandene grau- bis blaugriine Niederschlag abfiltriert. Das Filtrat
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188t man ein bis zwei Tage stehen, wobei es reichliche Mengen von
Salz abscheidet. Dieses Salz wird abfiltriert und auf dem Filter so
lange mit Wasser gewaschen, bis das Waschwasser farblos ablauit.
Hieraut wird es durch Waschen mit Alkohol und Ather getrocknet.

0.1336 g Sbst.: 0.0478 g Cr; Os. — 0.1328 g Sbst.: 0.2722 g AgCL

CrN3HyCl;. Ber. Cr 24.87, Cl 50.88.
Gef. » 24.5, » 50.67.

Die Verbindung hat in groBkrystallinischem Zustand eine inten-
siv blaue Farbe mit schwach griinlichem Stich, in fein verteiltem Zu-
stande ist sie griinlichblau. In kaltem Wasser ist das Salz unl@slich,
in warmem lost es sich mit blauer Farbe, und aus dieser Losung
entstehen mit den geeigneten Fallupgsmitteln Dichloro-aquo-triammin-
chromisalze.

Aus dem Waschwasser erhidlt man beim Einleiten von Chlor-
wasserstoff Dichloro-aquo-triammin-chromchlorid.

Der grau- bis blaugrine Niederschlag, der sich bei der Einwir-
kung von Salzsiure auf Triammin-chromtetroxyd abscheidet, besteht
wahrscheinlich aus Dichloro-aquo-triammin-chromchlorid und unreinem
Trichloro-triammin-chrom. Beim Erwirmen mit Wasser lost er sich
unter Bildung der blauen Losung von Dichloro-aquo-triammin-chrom-
chlorid.

Triaquo-triammin-chromchlorid, [Cr ggg;gﬂ Ck.

1 g Dichloro-aquo-triammin-chromchlorid wird mit einem Gemisch
von 8 ccm Wasser und 5 ccm Pyridin iiberschichtet, wobei es sich
innerhalb kurzer Zeit (5 Minuten) mit violettbrauner Farbe auflost.
Die filtrierte Losung wird so lange mit festem Jodkalium versetzt,

bis sich das Hydroxojodid abgeschieden hat. (Ausbeute 0.7 g.)

Das Jodid wird in kleinen Portionen mit einigen Tropfen kon-
zentrierter Salzsiure verrieben, das gebildete Chlorid in werig Wasser
gelost und die Losung mit einigen Tropfen bei 0° gesittigter Salz-
sidure versetzt.

Nach kurzer Zeit scheidet sich dann ein krystallinischer, braun-
roter Niederschiag ab, der von der Fliissigkeit getrennt und mit Ather
sdurefrei gewaschen wird.

Das Salz ist sehr hygroskopisch und darf deshalb nicht an freier
Luft aufbewahrt werden.

Aus 1 g Hydroxojodid werden 0.3 g Chlorid erhalten. Fiir das
iber Phosphorpentoxyd kurz getrocknete Salz wurden folgende Ana-
lysenwerte erhalten:
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0.1210 g Sbst.: 0.0350 g Crs0;. — 0.0810 g Sbst.: 0.0235 g Crs 05, —
0.1120 g Sbst.: 0.1830 g AgCL — 0.512 g Sbst.: 0.0840 g AgClL — 0.1105 g
Sbst.: 20.3 cem- N - (239, 725 mm).

CrN;By50;Cly. Ber, Cr 19.76, Cl 40.33, - N 19.74.

Gef. » 19.57, 19.85, » 40.04, 40.56, » 19.72.

Dasselbe Chlorid wurde nach einer der Riesenfeldschen voll-
kommen entsprechenden Methode erhalten. 5g Triammin-chromtetroxyd
wurden in 30 ccm verdiinnter Salzsiure (1:4) unter Kithlung einge-
tragen und die L3sung dann unter Kiiblung mit Salzsiuregas gesittigt.
Das Chlorid schied sich als rote Krystallmasse aus, die durch Ab-
gieBen von der Saure getrennt und auf der Tonplatte von anhaftender
Mutterlauge befreit wurde. Durch Auflésen in Wasser und Sittigen
der Lésung mit Salzsiuregas wurde das Salz umgefillt.

0.1317 g Sbst.: 0.0381 g Cr; 0;. — 0.1323 g Sbst.: 0.2155 g AgCl.

Cl‘N;H]s Oz C]a. Ber. Cl‘ 19.76,01 40.33.
Gel. » 19.81, » 40.26.

Durch Versetzen einer gut gekiihlten, konzentrierten Losung des Chlorids
mit einigen Tropfen konzentrierter Salpetersiure warde das Chloridnitrat,
[(H30)s Cr(NHj;);] ClaNOQy, erhalten.

0.1118 g Sbst.: 0.0298 g CryOs. — 0.0768 g Sbst.: 0.0198 g Cr; 03. —
0.1150 g Sbst.: 0.1125 g AgCl. — 0.1053 g:Sbst.: 0.1030 g AgCl. — 0.1003 g
Sbst.: 18 cem N (20°, 732 mm). .

CrNyH;s06Cly. Ber. Cr 17.93, Cl 24.48, N 19.91.

Gel. » 17.68, 17.68, » 24.19, 24.18, » 19.75.

LiBt man das Triaquo-triammin-chromchlorid langere Zeit diber
Phosphorpentoxyd stehen, so verliert es Wasser und verwandelt sich
in ein dunkelgriines, in Wasser unlésliches Salz, dessen Untersuchung
noch aussteht.

o . (OFf]
Triaquo-triammin-chromperchlorat, [Cr(NHs)a (C10u)..

Versetzt man eine konzentrierte Lésung des Chlorids mit kiuflicher
Uberchlorsiure, so erstarrt sie sofort zu einem Brei blittriger Krystelle des
blaBroten Perchlorats. Das Salz ist sofort rein und wird durch Absaugen
und Waschen mit Alkohol und Ather von der Mutterlauge befreit. Es ist
sehr hygroskopisch wnd auch in Alkohol leicht 16slich. Aus 1!/ g Chlorid
wurden 1'/; g Perchlorat erhalten.

0.1302 g Sbst.: 0.0212 g Cr;0;. — 0.1233 g Sbhst.: 0.1148 g AgCl.

CrNpH;s 0:5 Cls.  Ber. Cr 11.44, Cl 23.34,
Gef. » 11,15, » 23.02.

Dibromo-aquo-triammin-chromisalze,

. OH,
Bromid, [Brz_Cr(NH’).] Br.

In 50 g gut gekiihlte Bromwasserstoffsiure (1.49) trigt man
langsam 5 g Triammin-chromtetroxyd ein. Es lost sich unter starker



Gasentwicklung und unter Bildung von Bromdiémpfen. Sobald alles
Salz in L3sung gegangen ist, versetzt man die Ldsung unter guter
Kiiblung mit 30 cem konzentrierter Schwefelsiure. Nach einiger Zeit
scheidet sich dann ein reichlicher Niederschlag des griinen Bromids
aus. Er wird auf der Nutsche von der stark sauren Ldésung getrennt,
in moglichst wenig Wasser aufgenommen und die rasch filtrierte,
griine Losung mit konzentrierter Bromwasserstoffsiure gefallt.

Das so gewonnene Bromid hat intensiv griine Farbe und ist
kleinkrystallinisch. Zur Apalyse wurde es mit Alkohol und Ather
siurefrei gewaschen.

0.1200 g Sbst.: 0.0248 g Cr;0,. — 0.1156 g Sbst.: 0.0248 g Cr; 0;. —
0.1050 g Sbst.: 0.1632 g AgBr. — 0.1123 g Sbst.: 0.1758 g AgBr. — 0.1010 g
~ Sbst.: 10.6 cem N (21°, 724 mm). — 0.1215 g Sbst.: 12.6 ccm N (219, 736 mm).
CrN; H;, OBrs. Ber. Cr 14.40, Br 66.41, N 11.63.

Gef. » 14.14, 14.32, » 66.14, 66.61, » 11.36, 11.43.

In Wasser 15st sich das Salz mit griiner Farbe, die ziemlich rasch in
blaurot iibergeht.

Jodid, [Br, Cr ?NHI;')‘] J

Gibt man in eine frisch bereitete kalte Losung des Bromids einige Kry-
stalle von Jodkalium, so scheidet sich das Jodid als griines, krystallinisches
Pulver aus. Das abfiltrierte und mit Alkohol und Ather gewaschene Salz
wurde iiber konzentrierter Schwefelsiure getrocknet.

0.1122 g Sbst.: 0.0205 g CryOs. — 0.1553 g Sbst.: 0.0280 g CryO0s. —
0.1769 g Sbst.: 0.2650 g Halogensilber (0.1630 g AgBr, 0.1020 g Agd). —
0.1232 g Sbst.: 0.1840 g Halogensilber (0.1134 g AgBr und 0.0706 g AgJ).

CrN;H;; OBryJ. Ber. Cr 12.75, Br 39.21, J 31.10.
Get. » 1250, 12.34, » 39.22, 39.18, » 31.15, 30.96.

In Wasser ist das Jodid schwer laslich.

OH,
(NHy)

Aus einer frisch bereiteten Lésung dés Bromids scheidet sich das Rho-
danat auf Zusatz von Rhodankalium als kleinkrystallinischer, griiner Nieder-
schlag aus, der abfiltriert und mit Alkohol und Ather gewaschen wird.

Uber Schwefelsiure getrocknetes Salz ergab bei der Analyse folgende
Werte:

0.1819 g Sbst.: 0.0412 g Cr;05. — 0.1512 g Sbst.: 0.0339 g Cr; 05. —
0.1262 g Sbst.: 0.1400 g AgBr. — 0.1262 g Sbst.: 0.0906 g BaSO;. —
0.1244 g Sbst.: 0.1372 g AgBr. — 0.1244 g Sbst.: 0.0864 g BaSO,.

CrN;CH,,; SOBrs. Ber. Cr 15.34, Br 47.18, S 9.44.
Gef. » 1547, 15,77, » 47.21, 46.93, » 9.86, 9.52.

Rhodanat, [Br, Cr ]SCN.
s
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Nitrat, [BrgCr (NH % ]NO;

Das Salz entsteht durch Fillung einer kalten, frisch bereiteten Losung
des Bromids mit wenig konzentrierter Salpetersiure. Es scheidet sich in
kleinen, grinen Krystallchen nus, dic in Wasser ziemlich schwer l8slich sind.

Mit Alkohol und Ather gewaschen und iber Schwefelsaure getrocknet,
ergab es folgende Analysendaten:

0.1202 g Sbst.: 0.0268 g Cr;0;. — 0.1310 g Sbst.: 0.0287 g Cry O3, ~—
0.1235 g Sbst.: 0.1347 g AgBr. — 0.1254 g Sbst.: 0.1370 g AgBr. — 0.1274 g
Sbst.: 19.1 cem N (239 725 mm).

CrN(H;, 0,Brs. Ber. Cr 15.16, Br 46.63, N 16.33.
Gel. » 14.97, 14.99, » 4641, 4649, » 16.09.

Sulfat, [BrgCr NE, ).] SO,

Das Sulfat scheidet sich in dunkelgriinen, kleinen Krystillchen aus, wenn
eine konzentrierte, frisch bereitcte Losung des Bromids mit einigen Tropfen
konzentrierter Schwefelsiure versetzt wird.

Das mit Alkohol und Ather gewaschene und fiber konzentrierter Schwefel-
siure getrocknete Salz ergab folgende Analysendaten:

0.1396 g Sbst.: 0.0324 g Cr;0;. — 0.1256 g Sbst.: 0.0288 g Cr; 05, —
0.1342 g Sbst : 0.1525 g AgBr. — 0.1342 g Sbst.: 0.0451 g BaS0,. — 0.1320 g
Sbst.: 15.7 cem N (219 724 mm).

Cl‘stHzgSOeB!‘g. Ber. Cr 15.80, Br 48.6, S 486, N 12.76.

Gef. » 15.88, 15.68, » 48.36, » 4.6, » 12.88.

Umwandlung von Dibromo-aquo-triammin-chromibromid
in Dichloro-aquo-triammin-chrominitrat.

Eine konzentrierte Losung des Dibromobromids wurde mit der
berechneten Menge einer konzentrierten Silbernitratldsung versetzt,
vom ausgeschiedenen Bromsilber abfiltriert und dann mit Chlorwasser-
stoff gesdttigt. Dabei schied sich ein Salz aus, dessen wiBrige Lo-
sung, mit SalpetersBure versetzt, das charakteristische, graublaue
Nitrat der Dichloro-aquo-triammin-chrom-Reihe abschied.

0.1335 g Shst.: 00399 g Cr; O;. — 0.1106 g Sbst.: 0.0328 g Cr; 0;3. —
0.1088 g Sbst.: 0.1240 g AgCl — 0.1173 g Sbst.: 0.1334 g AgCl.

Ber. Cr 20.48, Cl 27.95.
Gel. » 2045, 20.29, » 28.18, 28.13.

Bromo-diaquo-triammin-chromisalze.

In 50 g in einem Erlenmeyer von %/, 1 befindliche abgekiihite
Bromwasserstoffsiure (1.49) werden 5 g Triammin-chromtetroxyd ein-
getragen, die sich unter starker Gasentwicklung auflésen. Ist alles
eingetrngen, so erhitzt man die bromwasserstoffsaure Lisung auf freier
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Flamme zum Kochen, bis keine Brom-Dimpfe, sondern nur schwach
gelblich gefirbte Bromwasserstoff-Dimpfe entweichen. Ist dies der Fall,
so kiihlt man die Losung ab und setzt ihr unter guter Kiihlung 30 ccm
konzentrierte Schwefelsdure zu. Dabei scheidet sich ein kleinkrystalli-
nisches, braunes bis braunrotes Krystallpulver aus, das man iiber
Glaswolle abzieht. Man erhilt etwa 2.5 g davon, und es dient als
Ausgangsprodukt fiir die Darstellung der im Folgenden beschriebenen
Bromo-diaquo-triammin-chromisalze ).

Bromid [Br Cr gggzg::’ Bra.

Das nach der soeben beschriebenen Methode dargestellte, braun-
rote Krystallpulver wird in moglichst wenig Wasser gelost und die
rasch filtrierte Losung mit rauchender Bromwasserstoffsiure versetzt.
Dabei scheidet sich das Bromo-diaquo-triammin-chromibromid in rot-
violetten Krystallen aus, die abfiltriert und mit Alkohol und Ather
gewaschen werden. Zur Apalyse wurde das Salz iiber Phosphorpent-
oxyd im Exsiccator getrocknet.

0.1548 g Shbst.: 0.0314 g Cr:0;. — 0.1820 g Sbst.: 0.0308 g Cra0y. —
0.1302 g Sbst.: 0.1924 g AgBr. — 0.1786 g Sbst.: 0.2656 g AgBr. — 0.1407 g
Shst.: 14.9 cem N (23° 724 mm). — 0.1356 g Sbst.: 13.9 ccm N (219, 730 mm).

CrNaH;30;Br;. Ber. Cr 13.72, Br 63.31, N 11.08.
Gel. » 13.83, 13.87, » 62,89, 63.32, » 11.35, 11.19.

In Wasser ist das Bromid leicht 16slich mit bliulichroter Farbe.

. (OHa)s
Chlorid, [Br Cr (NHa?a] Cla.

Bromo-diaquo-triammin-chromibromid wird in moglichst wenig kaltem
Wasser aufgelost und die filtrierte Losung mit konzentrierter Salzsiure ver-
setzt. Der entstandene Niederschlag wird noch einmal aus wibBriger Losung
mit konzentrierter Salzsiure umgefillt. Man crhilt ein rotviolettes Krystall-
pulver, das mit Alkohol und Ather gewaschen und iber Phosphorpentoxyd
getrocknet wird.

'0.1578 g Sbst.: 0.0410 g Cr;0s. — 0.1328 g Sbst.: 0.0346 g Crs0s. —
0.1459 g Sbst.: 0.2329 g Halogensilher (0.1442 g AgCl u. 0.0950 g Ag Br). ~
0.1203 g Sbst.: 16 ccm N (21° 724 mm). — 0.1345 g Sbst.: 17.9 ccm N (239,
724 mm).

1) LaBt man das Filtrat in der Kilte stehen, so scheidet sich ein griines,
krystallinisches Salz der Dibromo-aquo-triammin-chrom-Reihe aus, das durch
Umfillen aus wiBriger Lésung mit Bromwasserstoffsiure sofort reines Di-
bromo-aquo-triammin-chromibromid liefert.
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Sulfat, [BrCrggg:;:]SO..

Das Chlorid der Reihe wird in mdglichst wenig Wasser gelost und die

filtrierte Losung unter Abkihlen mit einigen Tropfen konzentrierter Schwefel-
siure versetzt.

Das violette Sulfat scheidet sich dann bald aus.

Zur Anpalyse wurde es iiber konzentrierter Schwefelsiure getrocknet.

0.1589 g Sbst.: 0.0390 g CryO;. — 0.1231 g Sbst.: 0.0300 g Cr305. —
0.1392 g Sbst.: 0.0825 g AgBr. — 0.1200 g Sbst.: 0.0706 g AgBr. — 0.1392 ¢
Sbst.: 0.1050 g BaSO,. — 0.1200 g Sbst,: 0.0903 g BaSO,. -

CrN; H;3065Br. Ber. Cr 16.51, Br 25.38, S 10.16,
Gef. » 16.80, 16.67, » 25.22, 25.04, » 10.25. 10.23.

Zirich, Universititslaboratorium, Juni 1910,

868. A. B. Arbusow und W. M. Tichwinsky: Uber die
katalytische Spaltung des Phenylbydrazins durch monohaloide
Kupfersalze.

(Eingeg. am 2. Juli 1910; mitget. in der Sitzung von Herrn J. Houben.)

Die katalytische Spaltung des Phenylbydrazins durch eivige
Salze wurde von Fleming Struthers') beobachtet. Er fand nim-
lich, daB Hg(CN)y und auch CuCN das Phenylhydrazin unter Bil-
dung von Zwischenprodukten katalytisch spalten. So gibt das CuCN
eine Verbindung von der Zusammensetzung CuCN, GsH; .NH.NH;,
welche nach der Gleichung:

2 CuCN, CsHs .NH.NH; = 2 CuCN + NH; + N; + CsHg + CsHs . NH,
zerfillt.

Beim Studium der katalytischen Zersetzung des Phenylhydrazins
unter der Wirkung von monobaloiden Kupfersalzen Ianden wir,
daB CuCl, CuBr und CuJ das Phenylhydrazin nach der Gleichung:

3 C¢Hs .NH.NH; + CuHal = 3 C¢Hs .NH) + N; + NH; + CuHal
spalten. In allen Fillen scheiven labile Zwischenprodukte zu eot-
stehen, Eine von diesen Verbindungen wurde von uns rein darge-
stellt. Beim Erhitzen von 30 g Phenylhydrazin mit 6 g CuJ bis
140—145° findet pimlich eine Aulldsung des Kupfersalzes statt.
Beim Erkalten scheiden sich blattrige Krystalle aus. Da wir fiir
die Krystalle kein passendes L&sungsmittel auffinden konnten, so

1) Chem. Zentralbl. 1905, I, 1232,
Berichte 4. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII 149





