
48. Hj. Mandal: Akylanino-ohromiverbindungen. IILl) 
(Eingegangen am 1. November 1918.) 

Schon friiher ist in dieser Zeitschrift iiber Chloropentaiithylamino- 
chromverbindungen berichtet worden. Die fortgesetzten Untersucbun- 
gen uber Chromrerbindungen, die als ammoniakalische Chromverbin- 
dungen, in welchen das Ammoniak durch aliphatische Amine ersetat 
worden ist. bezeichnet werden kiinnen, fiihrten zur Auffindung folgen- 
der Sdzreihen: 

A) S a l z e  v o n  d r e i w e r t i g e n  K a t i o n e n :  
1. [Cr(H,01)(CsHs .NH&]Xs, Bisaquo-pents8thylsmino-chrom- 

8. [Cr (H.0,) ( C I H ~ .  NH&] &, Bisaquo-pentapropylsmino-chrom- 
salze, 

salze. 

B) S a l z e  von z w e i w e r t i g e n  K a t i o n e n :  
1. [Cr Cl(CH,, N&)5]&. Chloro-pentamethylamino-chromsalzr 

(das Chlorid ist fruber von L a n g  und Joliffeq) beschrieben, 
die aber die Konstitution des Salzes nicht feststellten), 

2. [CrCI(CsHs.NHa)s]Xo, Chloro-pentailthylamino-chromsalze, 
3. [CrCl(CaH, .NHs)s]Xs, Cbloro-pentapropylamino-chromsalze, 
4. [Cr CI(C4Hs . NHa)s]Xa, Cbloro-pentabutylamino-chromsalze, 
5. [Cr C1(C&.H1l .NH,)s]Xs, Chloro- pentaisoamylamino-chromsalze, 
6. [Cr Br (CsHs. NHa)s] XS, Bromo-pentaiithylamino-chromsalze. 

C) S a l z e  v o n  e i n w e r t i g e n  K a t i o n e n :  
1. [Cr (SCN)o (CsHs.NHa)r]X, Dirhodanato-tetraiithylarnino-chrom- 

salze, 
(2. [CrCI(SCN)(CsHs .NHa)rJSCN, Chloro-rhodanato-tetraathyl- 

amiuo-chromrhodanat; die Konstitution dieses Salzes ist jedoch 
noch nicht ganz sicbergestellt), 

3. [Cr CIS (CaHr .NH&]X, Dichloro- tetrapropylamino-chromsalze, 
4. [Cr Cia (C4Hs. NHp)r] X, Dichloro-tetrabutylamino-chromsalze, 
5. [CrClS(CbHI1 .NH&JX, Dichloro - tetraisoamylamino - chrom- 

salze. 

1) Erste (vorliiuBg) Yitteilung B. 48, 2055 [IS 151, TI.: Chloro-pentniithyl- 
amino-chromverbindungen, B. 49, 1307 [19 161. Die fortgesetzten Studien 
iiber diese Verbindungen liegen in Hi. Mandal,  Alkylamino-kromf6reningar, 
Dissertat., Upsala 19 18, vor. 

') Am. SOC. 26, 417 [1904]. 
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D) V e r b i n d u n g e n  ohne  ionogene Beste:  
Cr(SCN)1 (GH' . NH&, Trirhodanato-triiithylamho-chrom. AuSer- 

dem sind zwei wahrscheinlich d i e m  Gruppe angehbrenden Ver- 
bindungen erhalten worden, deren Formeln Cr CL (GHs .NH& und 
Cr(NOS)r(C,H, .N&h sind. Die Untersuchungen fiber ihre Konsti- 
tution sind noch nicht ganz abgeschlossen. 

E) S a l z e  von e i n w e r t i g e n  Anionen: 
1. [Cr(&04), (GE .NH&] Me', Dioxalo-diiithylamino-chromisten. 

F) Me h r  k e r  n ig e C h r o m i ak e : 

1. [(GHa. NH& C r < ~ H ~ ~ ~ S r ( C s H ~  . NH,)']&, Octaiithyi- 

8, [(CJ& .NHs)ICr&&TH;Cr(GHe . NHs)~], Hex. - Pthyl- 
amino-fi-iithylamino-01-dichromisalze, 

omioo-y- thyl la mi no-diol-dichromisalze. 

Die Untersuchungen uber die verechiedenen Reihen liegen bereite 
eiemlich abgeschlossen vor und eollen baldigst rerbffentlichb werden. 
Im Folgenden berichte ich fiber die 

Chloro-peat apropylamino-chromisalee. 
Chlo r id  [Cr C1 (C,Hc.NH&] Cls. 

Dieses Sale wird in ganz analoger Weise wie das Chloro-penta- 
iithylamino-chromichlorid') dargestellt. Die Reaktion Cr CIS + 5 
CIH, .NH, = [CrCI(CsH, .NH&] Clo verliiuft aber nicht ganz so leicht 
wie die entsprechende. Reaktion mit Bthylamin, und man erhiilt ein 
nicht ganz reines Reaktionsprodukt. Da ich jedoch bemerkt hatte, 
daS das Chromchlorid, welches bei der Darstellung von Chloro-penta- 
iithylamino-chromichlorid angewandt worden war, sich aber an der 
Reaktion nicht beteiligt hatte und dann vom Reaktionsprodukte be- 
freit worden war, reaktionsfiihiger als frisches Chlorid war, verwandb 
ich bei der Darstellung der Propylamino - chromiverbindungen eine 
Mischung von frischem mit bereite angewandtem Chromichlorid. 5 g 
dieser Mischung wurden mit Schnee-Kochsalz-Mischung gekiihlt und dann 
mit etwas Propylamin versetzt. Bei -20° fand wiihrend 5 Minuten 
keine Einwirkung statt. Das ReaktionsgefiiS wurde aus dem Kiihl- 
bad herausgenommen; nach einigen Minuten setzte dann die Reaktion 
pliitzlich ein, wobei sich die Masse ziemlich stark erwiirmte. Sie 
wurde wieder abgekiihlt und mit Propylamin in kleinen Portionen 

I) loc. cit. 
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(insgesamt 10 g) versetzt; die Temperatur wurde wiihrend der ganzen 
Operation m6gtichst tief gebalten. 

Das Hauptprodukt der Reaktion ist CrCls, 5 CIHI .NHs. Daneben 
bildet sich such ein griines Produkt, das (wenigstens zum Teil) aus 
Dich  1 oro -  t e  t r a p r o  p ylam ino-c h r o m i c h l o r i d  besteht. DaS sich 
diese Verbindung bildet, wiihrend man bei richtiger Arbeitsweise eine 
entsprechende Athylamioo-cbromverbindung nicht erbiilt, ist darauf 
suruckzufiihren, daB die Reaktion zwischen Propylamin und Cbromi- 
chlorid erst bei hoherer Temperatur als die Reaktion mit Atbylamin 
einsetzt, und beruht auflerdem auf der im Vergleich zu der ent- 
sprechenden dthylamino-chromiverbindung gr6Seren Zersetzlicbkeit 
der Pentapropylamino-chromiverbindung. Denn man muS annehmen, 
daS die Tetrapropylaminoverbindung erst sekundlr aus prim& ge- 
bildeter Pentripropylaminoverbindung entsteht. Fiir diese Annahme 
sprecben folgende Tatsacben : Die Menge der Tetrapropylamino- 
verbindung ist von der Kiihlung abhlingig; wenn daa Amin in kleinen 
Portionen zugesetzt und nach jedem Zusatz gut gekuhlt wird, 80 

bildet sich nur wenig STetramina-Verbindung, rnehr dagegen, wena 
die Masse sich erwlirmen darf. In der Atbylaminreihe entsteht 
Dichloro-tetraiitbylamino-cbromichlorid beim Erwlirmen des Chloro- 
pentaiithylamino. chromichlorides, und die STetramina-Verbindung nimmt 
beim Behandein mit flussigem Atbylamin nichts auf. Ich habe wegen 
Mangels an Material dasselbe Verhalten nicht in der Propylaminreihe 
konstatieren kiinnen; es diirfte indessen kaum zweifelhaft sein, da@ 
Rich die Propylaminverbindung analog verhalt. 

Das Reaktionsprodukt (ca. 13 g) wird mi; 50 ccm Wasser und 
einigen Tropfen verdunter Salzsaure versetzt; griiaere Stiicke werden 
mit einem Glasstabe aerdriickt. Nach einigen Stunden wird filtriert. 
Das Filpat ist gewiibnlich nicht rein rot geriirbt. Nach nochmaligem 
Behandeln in derselben Weise, ist jedoch das dritte, zuweilen sogar 
erst das vierte Filtrat rein rotviolett und enthllt nur Ghloro-penta- 
propylamino-chromichlorid; die ersten Filtrate enthalten auch Dichloro- 
tetrapropylamino- cbromicblorid. Die Filtrate werden bei Zimmer- 
temperatur gesondert zur Krystallisation gestellt. Aus den Krystallen, 
die aus den ersten Filtraten erbalten werden, scheidet man mechanisch 
die Tetrapropylamino-chromiverbinduag ab und vereinigt die reinen 
Cbloro - pentapropylamino- chromicblorid -Krystalle mit den aus den 
spfteren Filtraten erhaltenen. Man. mu13 die Krystalle abfiltrferen, 
bevor die Losnng ganz eingetrocknet ist, denn erfahrungsgemiia zer- 
getzt sich die Liisung zuletzt und scheidet ein blaugrunes Gel ab. 
Bei der Darstellung der iibrigen Salze der Reihe geht man deshalb 



yon der Ch lo r idhmg direkt aus, ohne das Chlorid eueret in faster 
Form darzustellen. 

Zur Analyse wurde das Salz durch nochmalige Krystdlisation 
von Tetrapropylaminoverbindung votletiiodig befreit und d a m  Gber 
Schwefelsiiure getrocknet; das lufttrockne Material verlor dabei einige 
Zehntel Prozent hpgroskopischen Wassers, 

1) 0.2143 g Sbet. gab beim Gliiben 0.0356 g CnOs. 
2) 0.1532 g Sbst. wnrde mit NEa zersetzt; der Niederschlag lieferte 

0.0257 g Cr*Os nnd drs Filtrat 0.1438 g AgC1. 
3) 0 L837 g Sbst. wnrde in der Kdllte mit AgNOa gefallt, das Filtrat 

wnrde ouf dem Wasserbade erhitzt und lieferte dam einen neuen Niederschlag 
Ton AgCI. Erhalten 0.1164 -i- 0.0559 g AgC1. 

4) Daa Propylamin aus 0.152313 Sbst. neutralisierte 16.81 ccm 0.1- r.Ek& 
Berechnet : Gefmdeu: 

I I[ If1 
Cr 11.37 11.37 11.48 - IV - 

15.68 - 2 c1 15.5 t 
3 Cl 2326 - 23.24 23.20 - 
5 CaHr.NH3 63.37 - 

- - 

- - 65 21. 
Die Bestimmung der elektrolptiechen Lei t f sh igke i t ,  bei -t ?5O 

scasgefiihllt, gab das Resultat VLi, = 4000, 6%' .- 219. 

Die AnalyJen zeigen, daB zwei von den drei Chloratomen in der 
Kiilte dissoziert sind; die Leitfiihigkeit ist ebenfalls die eines terniiren 
Elektrol yten. 

Cbloro-pentapropylamino-chromichlorid krystallisiert in roten, 
schlecht ausgebildeten Tafeln. Die Farbe ist fast genau dieselbe wie 
die der entsprechenden hbylaminoverbindung, nur ein wenig heller. 
Das Salz ist in Waaser und Alkohol IiJslich, jedoch nicht so leicht 
wie die Athylamiooverbindung. Beim L6sen des Salzes i n  Wasser 
fabren die Krystalle auf der Waeseroberfliicbe lebhalt umher. Bei 
Zimmertemperatur 16st sich 1 T1. Cblorid i n  35 Tln. Wasser. 

Beim Erhitzen verliert das Salz scbon bei 60-700 Propylamin. 
Die Wasserlosuug des Salzes resgiert gegen Lackmus neutral. 

8ie zeigt gegen Reagenzien das folgende Verhalten, das mit wenigen 
Ausnabmen in ngchster fjbereinstimmung mit den Reaktionen des 
Chloro-pentaitbylamioo-chromichlorides steht. 

Kaliumbromid nnd -jodid fiillen dss Bromid nnd Jodid der Reihe. 
Platinchlorwasserstoff gibt einen chamoisfarbenen Niederschlag des 

Chloroplateates. 
Quecksil berchlorid, Raliumqnecksilberbr~,mid und - jodid emengen Niedcr- 

schlgge ?on Chloro-, Bromo- nnd Jodomarcuroat; die NiederschlQe sind heller 
gefiirbt als die eutsprechenden thhylaminoverbiudungen. 

Andere schwerlosliche Halogeoosalze sind das Chloroauriat, das gelb ge- 
f&bt nnd in Alkohol 16slich ist, das Chlorostibiat nnd das Chlarowismntiat 
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Rhodanammonium gibt sogleich einen Niederschlag vom Rhodanfde 
der Reihe. 

Koneentrierte Salpeterssure schligt das Nitrat nieder; daa Chloropenta- 
iithylamino-chrominitrat ist sehr leicht loslich und isl in d i e m  Weise nicht 
zu erhslten. 

Kaliombichromat erzeugt einen Niederschlag von n e u t r s l e  m Chromat 
der Reihe. 

Natriumdithionat gibt nach einigem Stehen einen rotvioletten Niederschlag. 
Gelbes Schwefelammonium f%lk daa Pentasultid der Reihe heraus. 
Blaues Kaliumchromioxalat und grhnea Kaliumkobaltioxalat geben erst 

nach mehrtiigigem Stehen Niederschlsge. 
Ferrocyankaiium €Silt auch aus sehr rerdbnten Lbsungen dpe Ferro- 

cyanid der Reihe als roter Niederschlag. 
Ferri-, Chromi- und Kobalticyankalium geben Niedersrhlige der ant- 

sprechenden komplexen Cyanide der Reihe. 
Andere Niedersckdiige erhiilt man mit A~monium-tetrPrhodanato-di.mmin- 

chromirt (Reinec k e s  Salz), Kaliumhexacyanochromiat, Pikrinssure, Phosphor- 
molybdhseure und Ammoniumdiphosphorpentamolybdiinat. 

Mit Kieselfluorwasserstoffsaure, Natriumthiosulfat und Ammoniumordat 
wurden keine Niederschlage erhaften. 

Die Niederschlige waren ssmtlich krystallinisch, mehrere derselbw verdch 
rnten weiter besprochen. 

B r o m i d ,  [Cr CI(G HI. NHs),] Bra. 

Eine gesiittigte Liisung des Chlorides wird mit etwa 5-proz. Brom- 
kaliumliisung versetzt; es  setzen sich bald rotviolette Krystiillchen 
des Bromides der Reihe ab. Die Krystalle sind sehr regelmP8ig ent- 
wickelte mikroskopische Tafeln rnit quadratischem UmriS, von denen 
jeder Krystall aus  vier kleinen Quadraten zusammengesetz ist. Nach 
einigen Stunden wird abgesaugt, der  Niederschlag mit verdiinnter 
Bromkafiumliisung und dann rnit destilliertern Wasser gewaschen, ab- 
gesaugt und an der  Luft getrocknet. Das lufttrockne Priiparat verlor 
iiber HsSOl  weniger als 0.1 

Die Farbe des Bromides ist etwas mehr v ide t t  als die rotviolette 
Farbe  des Chlorides. Von der  Loslichkeit bekommt man ein unge- 
fiihres Bild aus  folgenden Daten: Aus einer gesilttigten Chloridliisung 
wurde das  Bromid ausgefallt (theoretisch 1.2-ma1 das  Gewicht dea 
Chlorides); das  so erhaltene Brornid brauchte zur  Liisung etwas mehr 
Wasser als das  doppelte Volumen der Chloridliisung; 1 T1. Bromid 
braucht danach zur Losung w e n i g s t e n s  etwa 60 Tle. Wasser. 

Zu den Analysen wurde exsiccatortrocknes Material verwendet. 
0.1568 g Sbst. wurden mit NHa zereetr;t, das Chremihydrat abfiltriert 

und im Filtrate C1 und Br durch indirekte Analyse bestimmt, Es wurden 

an Gewicht. 



3%5 

0.0220 g CrwO:, 0.1495 g €IalOgensilbergemisch und drraus 0.1243 g AgCl 
arhdten. 

Ber. Cr 9.58, 2 Br 29.45, Cl 6.53. 
Gef. 9.60, 29.12, 6.70. 

J o d id ,  (Cr C1 (CBHI . NH&] J,. 
Das Jodid ist noch schwerer lbslich als das Bromid; in derseben 

Weise wie beim Bromid wurde bestimmt, da6 1 TI. Jodid zur Liisung 
weoigstens etwa 90 Tle. Wasser braucht. Sowohl beim Bromid wie 
beim Jodid bewirken auch kleine Zudtze der  entsprechenden Alkali- 
sa15e ziemlich starke Herabsetzune, der LCislichkeit der komplexen Salze. 

Zur Darstellung des Jodids versetzt man eine halbgesiittigte Lo- 
sung des Chlorids mit etwa 5-proz. Jodkaliumliisun$. Der Nieder- 
achlag der aus mikroskopischen, gewbhnlich aehtspitzigen Sternen be- 
steht, entsteht ziemlich langsam; nach einigen Stunden uird abgesrugt, 
das Salz mit destilli6rtem Wasser gewaschen und an der Luft ge- 
trocknet. Es verliert tiber Schwefelsfiure nnr ein wenig hygrorkopi- 
sches Wasser. 

Analyse des exeiccatortrockenen PrPprrater : 0.1723 g Sbst. lieferte beim 
Gliihen 0.0206 g Cr&. 

Dao Propplsmin PUS 0.1342 g neutralisierte 10.50 cum 0.1-n. HmSOd. 
Ber. Cr 8.17, ~ C ; H ~ . N H I  46.40. 
Gef. 8.18, 46.23. 

C h l  o r o m e r c u r o a t  , 5 [Cr C1 (CIHI .NH&) CIS, 4Hg CIS. 
Quecksilberchloridlosung ruft in der Liisung des Chlorids der 

Reihe einen blal3-violetten Niedervchlag hervor, der sich aehr langsam 
absetzt. Die Lbsuog ist auch bei Anwesenheit von ~berschiissigem 
Fiillnngsmittel ziemlich stark geflirbt, so daD das Chloromercuroat 10s- 
ticher ist als die folgenden Salze. Der Niederschlag wird abgesaugt 
und ausgewaschen. 

Zu den Analysen ist lufttrockuea Material angewandt worden. 
0.1665 g Sbst. gab beim Gliihen 00221 g CrSO:. - 0.1106 g Sbet.: 

0.0307 g HgS. 
Ber. 5Cr 7.75, 4Hg 23.91. 
Gef. * 7.80, 23.93. 

Beim Vergleich mit der Bthylaminverbindung zeigt sich also, daS 
mit dem Eintritt noch einer CHa-Gruppe in jede Amingruppe die Zahl 
der angelagerten Quecksilbersalzmolekalen herabgesetzt wird. 

B r o m om e r c u r o at, [Cr Cl(C:Hr. NH& J Hg Br'. 
Eine gesiittigte LCisung des Bromids wird in Kaliumquecksilber- 

EE entsteht ein fast weiaer, fein v'erteilter bromid hineinfiltriert. 
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Niederschlag, der sich beim Riihren zu Silberchlorid-"anlichen Massen 
zusammenballt. Unter dem Mikroskop kann man ihre krystallinische 
Struktur koostatieren. Das getrocknete Salz ist sehr schwach rot- 
violett gefiirbt. I n  Wasser ist es unloslich, bei seiner Darstellung ist  
die iiber dem Niederschlag befindlicbe Fliissigkeit farblos. 

Das lufttrockne Praperat verlor iiber Schwefelshre etwa 0 . l O h  an Ge- 
wicht; das so getrocknete Salz wurde analysiert. 

1. 0.272% g Sbst. lieferte beim Gliihen 0.0232 g CraOa. 2. 0.8443 g Sbst., 
mit Cyankalium in LBsung gebracht, gab 0.0889 g HgS. 

Bet. Cr 5.76, Bg 22.21. 
Gef. 5.83, n 22.26. 

J o  d o  m e r  c u r o a t, [Cr C1 (C tHr .  NH&] Hg J'. 
Dieses Salt wird in ganz entsprechender Weise wie das Bromo- 

mercuroat dargestellt. Es ist in Wasser ebenfalls unloslich. Die 
Farbe erscbeint etwas mehr violett als die des Bromomercuroats, aber 
das getrocknete Salz ist noch scbwiicher gefiirbt als.dieses. 

Chloro-pentagthylamino-chromijodid gibt mit Qiiecksilberjodid zwei 
Doppelsalze rnit 1 resp. Ill ,  Mol. HgJp pro Molektil des komplexen 
Jodids. I n  der Propylaminreihe babe ich aber nur e i n  Salz von der 
oben angegebenen Zusammensetzung darstellen kiinnen. Es mag be- 
merkt werden, daB ich bei der Darstellung einen groSen OberschuD 
(etwa das fiioffache der zur Bildung des erhaltenen Salzes notwendi- 
gen Menge) an Kaliumquecksilberjodid angewaodt habe. 

Daa lufttroekne PrBparat verlor uber SchweFelsBare nicht an Gewicht. 
1. 0.1893 g Sbst. gab beim Gluhen 0.0132 g CraOa. - 2. 0.3443 g 

Sbst.: 0.0347 g HgS. 
Ber. Cr 4.77, Hg 18.38. 
Gef. B 4.77, B 18.30. 

C h l o  r o p  l a t e  a t ,  [Cr CI(CaH1 .NH%)$] Pt Ch + 1 HtO. 
Platinchlorid ruft in den Losungen der Chloro-pentapropylamiuo- 

chromisalze einen braungelben, sehr fein verteilten Niederscblag her- 
Tor. Das Analysenmaterial wurde aus der ChloridlCsung gefzllt, der 
Niederschlag ausgewaschen, abgesaugt und an der Luft getrocknet, 
Das Salz stellt nach dem Trocknen eid bell-chamoisfarbenes Pulvctr 
dar, bedeutend heller g e f t b t  als die Athylaminvezbindung. Es ist  
in Wasser sehr schwer 16slich. 

Krystallwasser. 
stallwassers. 

konstant. 

Das Salz krystallisiert, wie die Analysen zeigen, mit 1 Moleku 
Uber Schwefelsaure'verliert es nur ein Teil des Kry- 

0.3719 g verloren iiber Schwefelsiiiire 0.0055 g, dann wurde das Gewicht 
Der Riickstand wurdc jm Trockcnschrank einigs Stunden bb  16@ 
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dann iiber freier F h m e ,  jedoch nkht znm Gliihen, erhitet; schli3lich wnrde 
mit einigen Tropfen HNOs versetzt nod gegliiht'). Der Rnckstand wog 
0.1243 g, woraus 0.0894 g Pt erhalten wnrde. 

Ber. Pt 4- l/~Cr,Oi 33.53, Pt 24.13, I320 2.2. 
Get W 33.42, D 24.04, 115. 

C h 1 o r  o w i s m u tiat, [Cr CI(CSHr. NEIP)& BisChs. 
Eine salzsaure Liisung des Chlorids wird mit BiClr versetzt. Es 

sntstaod ein rotvioletter Niederschlag von wohl susgebildeten, mikro- 
skopischen Krystsllen, die aus gewohnlich achtspitzigen, durch mehr- 
fache Zwillingbildung entstandenen Aggregaten bestehen. Man lllBt 
den Niederschlag 24 S t d d  absitzen, saugt ab und wascht mit verdiinn- 
ter Salzsiiure. Der Niedersahlag wird an der Lult etwa 1 Stde. vor- 
getrocknet und dann i n  dtn Exsiceator gestellt, damit 0r wiihrend 
des Trocknens nicht von der Feuchtigkeit der Luft teilweise zersetzt 
wird. Das trockne Priiparat atellt ein hell-rotviolettes, lockeres 
Polver dar. Von Wasser wird es unter Bildung von BiOCl zersetzt. 

0.3468 g Sbsk 0.0386 g CrsO,, 0.0846 g Bi&. 
Ber. 3 Cr 7.84, 2 Bi 20.90. 
Gat. B. 7.75, D 2089. 

C h 1 o r  o s t i b i  at, [Cr C1 (Ca HI. NHo)s] Sb Cls . 
Wird durch Fiillen einer sauren Losung des Chloride mit Anti- 

montricblorid dargestellt und Tie das vorbergehende Sale gewaschen 
und getrocknet. E3 ist in verdiinnter Salzsiiure etwaa liislich. Die 
3rystalle sind sehr klein und schlecht susgebildet. 

0.1284g Sbst. (nach Vortmann und Metzel mit H2S gefiillt). 0.0316 
g SbzSs; daa Filtrat davon gab 0.01 i3 g CrsOa. 

Ber. Cr 7.64, Sb 17.67. 
Gef. D ,7.62, 17.58. 

S au r e s Sul fat, [Cr CI(C8 HI .NH~)s](HSOI)P. 
Das Reaktionspro iukt von Propylamin und Chromchiorid wird 

2- bis 3-ma1 mit Wasser extrahiert, so da13 die Tetrapropylamin- 
verbindung eotfernt wird. Es wird dann fein pulverisiert nnd rnit 
konzenwierter Schwefelslure zum Brei verrieben. Wenn nach einigen 
Stunden die Chlorwasserstoff- Entwicklung vortiber ist, wird die Masse 
s u f  Ton aufgebtrkhen. Nach dem Trocknen wird die Masse rnit 
Wasser dem einige Tropfen ventiionter SchweFelsllure zugesetzt sind, 
behaodelt. Die Wasserliisuog kann bei gelinder Wiirme (35-400) 

I) Bei direktem Glchen der koblenstoffhaltigen Masse geht leioht Platin, 
rriutmaBlich ale Kohlenoxyd-Verbindung, verloren. 



eingeengt werden, jedoch nicht zur Trockne. Das saure Sulfat schei- 
det sich in schimmernden, violetten Schuppen ab, die in krystallu- 
graphisoher Hinsicht schlecht ausgebildet sind. 

Das Salz ist entschieden violetter ale die &tylarninverbindung. 
In Wasser ist es leicht Ioslich, beim Losen fahren die Krystalle auf 
der Wasseroberfliiche lebhaft umher. Die Losung gibt rnit Kalium- 
kobalti- oder -chromioxalat sogleich Niederschliige. Im iibrigen sind 
ihre Reaktionen dieselben wie die der Chloridlowng. 

Das lufttrockne Salz verliert iiber Schwefeleaure nicht an Ge- 
wicht und enthiilt kein Krystallwasser, wiibrend die Athylaminver- 
bindung rnit zwei Molekiilen Ha0 krystallisiert. Bpim Erkalten der 
LBsung rnit den ausgeschiedenen Krystallen vermindert sich von 35' 
bis Zimmertemperatnr die Menge der Krystalle merkbar; das Salz ist 
also in Wasser yon 35O weniger lbslich als in sofchem von Zimmer- 
temperatnr. 

0.1665 g Sbst.: 0.0221 g Cr20a. - 0.1729 g sbst.: 0.1405 g BsSOa. 
Ber. Cr 9.01, 2S04 33.30. 
Gef. 9.08, * 33.43. 

D i t h i  on a t ,  [CrCI(C* HI.  NHz)']SZ 06. 
Das Dithionat wurde aus dem Sulfat durch Versetzen rnit Na- 

triumdithionat dargesteh. Es stellt ein violettes Krystallpulver dar, 
das in Wasser etwas loslich ist. Aus nicht zu koozeutrierter Lasung 
(beispielsweise der Chloridlosung) entvteht der Niederschlag Jangsam 
und zeigt unter dem Mikroskop Rut entwickelte sechsseitige Tafeln. 
Das lufttrockne Priiparat verliert uber SchwetelsHure nicht an Gewicht. 

0.2071 g Sbst. lieferte bei heftigem Glirhen 0.0284 g CrsOa. - 0.1247 g 
Sbst.: 0.0326 g AgCI. 

Ber. Cr 9.58, C1 6.53. 
Gef. s 9.55, 647. 

P e n t a s u 1 f i d , [Cr C1 (C,  HI . NH,), J SS . 
Die neutrale ChloridlBauog wird mit gelbem Scbwefelammonium 

versetzt, wobei ein braungelber Niederschlag ent&eht, der sich bald 
zu Flocken zusammenballt. Werden die Wandungen des Becbers mit 
einem Glasstabe gerieben uod die Fliissigkeit durcbgeruhrt, so wan- 
deln sich die Flocken i n  ein gelbbraunes Krystallpulver urn; die 
Krystalle bestehen gewiihnlich BUS mikroskopischen vierziibligen 
Sternen. Die Verbindung liist sich in Alkohol und ist selbst in 
Ather etwas Ioslich; rnit Ather, dem ein weoig Alkohol zugesetzt ist, 
kann die Aufschliimmung der Verbindung in Wasser wausgeiitherta 
werden, wobei man cine gelbe Liiaung dc8 Sulfids in Ather enthat. 



Die Verbindnng riecht nicht, wie die hhylaminverbindung, nach 
Schwefelwasserstoff. 

D m  Sulfid stellt ein gelbbraunes Pulver dar; es w d e  im Ex- 
siccator getrocknet und rasch zur Analyse aufgewogsn. 

0.2467 g Sbst. gab beim Gliihen 0.W6g Cr'Os. - 0.1617 g Sbet. 
(oach Carins): 0.3536 g BaSO'. 

Bet. Cr 9.57, 5s 29.52. 
Gef. B 9.60, w 39.49. 

N i t r a t ,  [CrCl(CaH, .N&)s](NOa)a -I- 3HaO. 
Das Nitrat der Reihe kann aus der Liisung dee Chlorids oder 

des sauren Sulfats mit konzentrierter Salpetersiiure ausgefiillt werden. 
Man versetzt die gesiittigte Chloridlbsung mit etwa dem gleichen YO- 
lumen konzentrierter Salpetersiiure; die Silure wird in kleinen Por- 
tionen unter Kiihlung zugesetzt, weil sonst Tetrapropylaminosalz ent- 
steht. Das Nitrst wird mit etwas destilliertem Waaser gewaachen 
und an der Luft getrocknet. 

Das Nitrat krystallieiert in kleinen, zuweilen millimeterlangert 
Prirmen. Es enthiilt 3 Moiehfile Krystallwaaser, wiihrend die 8thyt- 
laminverbindung wasserfrei ist I). 

Analyseu des lufttrocknen Salzes: 
0.1180 g Sbst. verlor iiber Schwefebiinre 0.01 12 g und Iieferte dann beim 

Gliihen 0.0160 g c1-203. - 0.2090 g Sbst. (811s dem sauren Sulfat dargmtellt): 
0.0283 g CrsOa. - 0.0748 g Sbst.: 0 0985 g Nitroonittat. 

Ber. Cr'9.Y7, 2NO9 28 11, 3880 9.64. 
Gef. * 9.28, 9.26, 21.76, 9.49. 

H e x  a cy an  o f e rr o a t, [Cr C1 (Cr HI. NH&] 1 (CNh Fe I- 2HsO. 
Dieses Salz ist vielleicht das schwerliislichste der dargestellten 

Chloro-pentapropylamino-chromiverbindungen. Auch eehr verdunnte 
Losungen der anderen Salze geben mit gelbem Blutlaugensslr beim 
Stehen einen Niederschlag von diesem Salz, das in  mikroskopischen, 
gut entwickelten Krystallen auftritt. Der Krystallwasser- Gehalt ist 
derselbe wie der des Chloro-pentammin-chromferrocyanids, das von 
J o r g e n s e n  dargestellt worden ist'). 

Der feuchte Niederscblag, wie auch das unter AusschluS des 
Tageslichts getrocknete Priiparat ist schwach rot, wird aber durch 
Eiowirkung des Lichts gelbbraun bis braun. An einem Priiparate, 
das eurn Teil belichtet, zurn Teil vor Licht geschiitzt war, konnte 
schon nach halbstiindiger Belichtung deutlicbe Verschiedenheit in der 
Farbe der beiden Teile wahrgenommen werden. 

1) B. 49. 1319 [1916). J. pr. [2] 20, 144. 



Zur Darstellung wurde die ChioridlCisuog rnit K, (CN)6 Fe gefallt, 
der Niederschlag rnit dectilliertem Wasser ausgewaschen und das er- 
haltene Salt an der Luft getrocknet. 

(Each Schmelzen mit Rnliumnatrium-carbonat, Oxydieren mit Salpeter, Fiillen 
mit AgNO,, Reduktion des geglihten Niederschlages mit Ziok und noch- 
maligem Faillen der L h n g  mit A g N h ) .  

Ber. '/a Fez 0 8  + Cro Oa 22 87, 2 C1 7.00. 

0.1298 g Sbst.: 0.0296 g Oxyde. - 0.1598 g Sbst.: 0.0454 g AgC1 

Gef. B 22.80, > 7.06. 

H e x  a c y a n  of e r r i a t , [Cr C1 (C, HI. NH& ]a [(CN)S Fe],. 
Wird aus der Chlorid- und Sulfatl5sung beim Versetzen rnit 

Kaliumierricyanid erhalten. Das Salz stellt ein leinkrystallinisches, 
i n  Wasser sohwer losliches Pulver dar. Das lufttrockne Praparat ist 
gelb rnit schwachem Stich ins Rote. 

Bei vorsichtigem Erhitzen verglimmt das Salz, ein beginnendes 
Gliihen schreitet ohne iiuSere Wiirmezufuhr langsam durch die game 
Masse fort. 

0.2677 g Sbsk: 0.0660 g Oxyde, aus welchem nach Schmelzen mit Soda- 
Salpeter 0.0275 g FeS01 erhalten wurde. 

Ber. Oxyde 24.65, 2Fe 7.10, aCr 9.92. 
Gef. * 24.65, I) 7.18, (aus DiIf.) 9.84. 

H e x  acy  a n o c  h r o m i a  t,  [Cr Cl (G Hr .NH&]a [(CN)6 Cr],. 
Diesea sehr schmer losliche Salz wurde aus einer L03unq des 

Cblorids (ca. '/r-proz.) rnit verdiinnter Kaliumchromicyanid- Losung 
gefallt. Es entstand bald ein Niederschlag von rotvioletten, mikro- 
skopischen, undeutlich entwickelten Krystallen. Das lufttrockne Prii- 
parat wurde analysiert. 

0.1598 g Sbst. liefsrte beim Gliihen 0.0344 g Cra08. 
Ber. 5Cr 14.63. Gef. 5Cr 14.73. 

T r i o x a 1 o k o b a 1 t i a t , [Cr C1( CI H, . N H z ) ~  ]a [Co (C, O&]n. 
Die gesiittigte Losung des Chlorids gibt mit griioem Kalium- 

kobaltioxalat erst nach 14-stundigem Stehen einen schwachen Nieder- 
schlag; auch nach 48 Stunden ist die Ausfallung noch nicht beendet. 
Die Losung des sauren Sulfats gibt dagegen sofort einen blaugriinen 
Niederschlag, der, wenn eiomal ausgefallt, i n  Wasser schwer lovlich 
ist. Nach 24 Stdn. wurde das Salz abgesaugt, ausgewaschen und an 
der Luft getrocknet. Es stellt ein fein krystallinisches Pulver dar; 
die Farbe ist blaugdn, 

Analysen des lufttrocknen Salzes: 0.1728 g lieferte nach Eiodampfen mit 
Sodaliisung und nachfolgendern Schmelzen mit Soda-Salpeter 0.0419 g AgCI. 
- 0.2439 g Sbet.: 0.0158 g CO. 
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Ber. 3 C1 5.93, 2 Co 6.57. 
Gef. * 5.88, 6.48. 

Die Analysen stimmen zwar besser auf eine Formel mit einem 
hlolekul Krystallwasser, das Salz verlor sber iiber Schwefelsiiure nicht 
an Gewicht, und die Differenzen in der Zusammensetzung sind wegen 
des groI3en Molekulargewichts des Salzes (1794) zu gering, als da13 
man auf Grund der Chlor- nod Kobsltbestimmuog mit Sicherheit auf 
die Anwesenheit eines Molekuls Krystallwasser schlieden konnte. 
AuBerdem ist das Trioxalochromiat wasserfrei. 

T r i ox a 1 o ch  r om i a t , [Cr Ci (C, HT . N&)& [Cr (C, 04>3]3. 
Die Losnng des Chlorids gibt erst bei mehrtSgigem Stehen mit 

gesiittigter Kaliumtrioxalochromiat-Liisung einen winzigen Niederschlag. 
Man stellt es daher aus einer (ziemlich konzentrierten) Liisuog des 
sauren Sulfats dar: Diese gibt mit Ka Cr(CaO& sogleich einen 
Niederschlag. Derselbe wird nach 24 Stunden abfiltriert, ausgewaschen 
und an der Luft getrocknet. 

Das Salz stellt nach dem Trocknen ein braunviolettes, schon 
gliinzendes Krystallpulver dar, das i n  Wasser kaum liislich ist (die 
Losung des Salzes gibt jedoch mit Kaliumferrocyanid einen Nieder- 
schlag von dem noch schwerer liislichen Ferrocyanid. Die Krystalle 
bestehen aus besenartig zusarnmengewachsenen Nadeln. 

Analyse dea lufttrocknen Salzes: 0.1295 g Sbst. gab beim Gliihen 
0.0277 g CrsOs. - Daa Propylamin aus 0.1698 g Sbst. nentralisierte 14.31 
ccm 0.1-n. HaSO4. 

Ber. 5Cr 14.60, 15Ca&.NHa 49.77. 
Gef. * 14.64, D 49.79. 

C h r o m a  t ,  [Cr C1 (C, HI . NH&] Cr 0 4 .  

Aus der Losuug des Chlorids schkgt Kaliumbichromat-Liisung 
eine gelbe Verbindung nieder, die, wie sich zeigte, das neutrale Chro- 
mat der Reihe darstellt. I)as Bichromat der Reihe ist also liislich; 
das Filtrat vom Chromat enthielt auch vie1 Chloropentapropylamin- 
salz. 

Das Chromat wurde abgesaugt, gewaschen und auf Ton an der 
Luft getrocknet. Es stellt ein gelbes Pulver dar. Unter dem Mikro- 
skop konnen sehr kleine Krystalle wahrgenommen werden. In Wasser 
ist es sehr schwer loslich. 

0.2677 g Sbst. gab beim Gliihen 0.0803 g CrsOa. 
Ber. 2Cr 20.85. 

U p s a l a ,  Universitiitslaboratorium, Oktober 1918. 
Gef. 2Cr 20.52. 

Bcriehte 6 D. Cbem. Oesetlschaft Jahrg. LII. 88 


