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48. HJj. Mandal: Alkylamino-chromiverbindungen. IIL?Y)
(Bingegangen am 1. November 1918.)

Schon friiher ist in dieser Zeitschrift iiber Chloropentaithylamino-
chromverbindungen berichtet worden. Die fortgesetzten Untersuchun-
gen iiber Chromverbindungen, die als ammoniakalische Chromverbin-
dungen, in welchen das Ammoniak durch aliphatische Amine ersetzt
worden ist, bezeichnet werden kdunen, fiihrten zur Auffindung folgen-
der Salzreihen:

A) Salze von dreiwertigen Kationen:
1. {Cr(H,0,)(C:Hs.NH,);]Xs, Bisaquo-pentaithylamino-chrom-
salze,
9. [Cr(H.0)(C3H;.NH;):]X;, Bisaquo-pentapropylamino-chrom-

salze.

B) Salze von zweiwertigen Kationen:

1. [CrCI(CH,.NH;)%]X;, Chloro-pentamethylamino-chromsalze
(das Chlorid ist friilber von Lang und Joliffe?) beschrieben,
die aber die Konstitution des Salzes nicht feststellten),
[CrCY(C;Hs . NH,),]1X5, Chloro-pentaithylamino-chromsalze,
[CrCI(CsHy . NH;)51X,, Chloro-pentapropylamino-chromsalze,
{Cr Cl(C,Hy .NH,);] X3, Chloro-pentabutylamino-chromsalze,
[CrCl{(CsH,; . NH;):]Xa, Chloro-pentaisoamylamine-chromsalze,
[CrBr(C;Hs .NH;)s1Xs, Bromo-pentaithylamino-chromsalze.

SN

C) Salze von einwertigen Kationen:
1. [Cr(SCN);(C:H;.NH,),]X, Dirhodanato-tetraithylamino-chrom-
salze,
(2. {CrCI{SCN)(C;H;.NH;),]SCN, Chloro-rhodanato-tetraiithyl-
amino-chromrhodanat; die Konstitution dieses Salzes ist jedoch
noch nicht ganz sichergestelit),
[CrCls(CsH; .NH:))X, Dichloro-tetrapropylamino-chromsalze,
[CrCl; (CsHs.NH:),1X, Dichloro-tetrabutylamino-chromsalze,
5, [CrCly(CsHii .NHy)]X, Dichloro - tetraisoamylamino - chrom-
salze.

Ll

1) Erste (vorlintig) Mitteilung B, 48, 2055 (1915)], IL.: Chloro-pentaithyl-
amino-chromverbindungen, B. 49, 1307 [1916]. Die fortgesetzten Studien
iiber diese Verbindungen liegen in Hj. Mandal, Alkylamino-kromforeningar,
Dissertat,, Upsala 1918, vor.

1) Am. Soc. 26, 417 [1904].
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D) Verbindungen ohne ionogene Reste:
Cr(SCN)(CyH;.NH,);, Trirhodanato-triathylamino-chrom. AuBer-
dem sind zwei wahrscheinlich dieser Gruppe angehdrenden Ver-
bindungen erhalten worden, deren Formeln CrCls(CsHs.NH,)s und
Cr(NOs) (CsHy .NH,); sind. Die Untersuchungen tber ibre Konsti-
tution sind noch nicht ganz ahgeschlossen.

E) Salze von einwertigen Anionen:
1. {Cr(Cs04)s (CsHs . NHa)]Me?, Dioxalo-didthylamino-chromiaten.

F) Mehrkernige Chromiake:
1. [(CoHa. Ny} Cr OB - NH o 0ey B,  NHG)X:,  Octaithyl-
amino-g-athylamino-ol-dichromisalze,
2, [(CH: .NHy) Cr/\c'(%ﬁig;;cr(c,m .NH;)], Hexa - athyl-
amino-g-athylamino-diol-dichromisalze.

Die Untersuchungen iiber die verschiedenen Reihen liegen bereits
giemlich abgeschlossen vor und sollen baldigst verdifentlicht werden.
Im Folgenden berichte ich iiber die

Chloro-pentapropylamino-chromisalze,
Chlorid [CrCl (C;Hy.NHs)] Ch.

Dieses Salz wird in ganz analoger Weise wie das Chloro-penta-
dthylamino-chromichlorid!) dargestelit. =~ Die Reaktion CrCl; + 5
CyHy .NH, = [CrCI(Cs H; .NH;),]Cls verliuft aber nicht ganz so leicht
wie die entsprechende Reaktion mit Athylamin, und man erbalt ein
nicht ganz reines Reaktionsprodukt. Da ich jedoch bemerkt hatte,
dal das Chromchlorid, welches bei der Darstellung von Chloro- penta-
athylamino-chromichlorid angewandt worden war, sich aber an der
Reaktion nicht beteiligt hatte und dann vom Reaktionsprodukte be-
freit worden war, reaktionsfihiger als frisches Chlorid war, verwandte
ich bei der Darstellung der Propylamino-chromiverbindungen eine
Mischung von frischem mit bereits angewandtem Chromichlorid. 5 g
dieser Mischung wurden mit Schnee-Kochsalz-Mischung gekiihlt und dann
mit etwas Propylamin versetzt. Bei — 20° fand wihrend 5 Minuten
keine Einwirkung statt. Das Reaktionsgefi wurde aus dem Kiihl-
bad berausgenommen; nach einigen Minuten setzte dann die Reaktion
plotzlich ein, wobei sich die Masse ziemlich stark erwirmte. Sie
wurde wieder abgekithlt und mit Propylamin in kleinen Portionen

1 loc. cit.
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(insgesamt 10 g) versetzt; die Temperatur wurde wihrend der ganzen
Operation moglichst tief gehalten.

Das Hauptprodukt der Reaktion ist CrCl;, 5 Ca H; . NHs. Daneben
bildet sich auch ein griines Produkt, das (wenigstens zum Teil) aus
Dichloro-tetrapropylamino-chromichlorid besteht. DaB sich
diese Verbindung bildet, wibrend man bei richtiger Arbeitsweise eine
entsprechende Athylamino-chromverbindung nicht erbalt, ist darauf
gurtickzufiibren, dafl die Reaktion zwischen Propylamin und Chromi-
chlorid erst bei hoherer Temperatur als die Reaktion mit Athylamin
einsetzt, und berubt auflerdem auf der im Vergleich zu der ent-
sprechenden Athylamino-chromiverbindung gréBeren Zersetzlichkeit
der Pentapropylamino-chromiverbindung, Denn man muB annebmen,
dafl die Tetrapropylaminoverbindung erst sekundir aus primir ge-
bildeter Pentapropylaminoverbindung entsteht. Fiir diese Annabhme
sprechen folgende Tatsachen: Die Menge der Tetrapropylamino-
verbindung ist von der Kiiblung abbiingig; wenn das Amin in kleinen
Portionen zugesetzt und nach jedem Zusatz gut gekiihlt wird, so
bildet sich pur wenig »Tetramine-Verbindung, mehr dagegen, wenn
die Masse sich erwirmen darf. In der Athylaminreihe entsteht
Dichloro-tetrafithylamino-chromichlorid beim Erwirmen des Chloro-
pentaithylamino- chromlchlorides, und die »Tetramin«-Verbindung nimmt
beim Behandein mit fliissigem Athylamm nichts auf. Ich habe wegen
Mangels an Material dasselbe Verhalten nicht in der Propylaminreibe
konstatieren konnen; es diirfte indessen kaum zweifelhaft sein, daf}
sich die Propylaminverbicdung analog verhalt.

Das Reaktionsprodukt (ca. 13 g) wird mit 50 ccm Wasser und
einigen Tropfen verdiinter Salzsiiure versetzt; groflere Sticke werden
mit einem Glasstabe zerdriickt. Nach einigen Stunden wird filtriert.
Das Filtrat ist gewdhnlich nicht rein rot gefirbt. Nach rochmaligem
Behandeln in derselben Weise, ist jedoch das dritte, zuweilen sogar
erst das vierte Filtrat rein rotviolett und enthilt nur Chloro-penta-
propylamino-chromichlorid; die ersten Filtrate enthalten auch Dichloro-
tetrapropylamino- chromichlorid. Die Filtrate werden bei Zimmer-
temperatur gesondert zur Krystallisation gestellt. Aus den Krystallen,
die aus den ersten Filtraten erhalten werden, scheidet man mechanisch
die Tetrapropylamino-chromiverbindung ab uund vereinigt die reinen
Chloro- pentapropylamino-chromichlorid- Krystalle mit den aus den
spiteren Filtraten erhaltenen. Man- muB8 die Krystalle abfiltrieren,
bevor die Lésung ganz eingetrocknet ist, denn erfahrungsgemiB zer-
setzt sich die Ldsung zuletzt und scheidet ein blaugriines Gel ab.
Bei der Darstellung der itbrigen Salze der Reibe geht man deshalb
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von der Chloridlésung direkt aus, ohne das Chlorid zuerst in lester
Form darzustellen,

Zur Apalyse wurde das Salz durch pochmalige Krystallisation
von Tetrapropylaminoverbinduvg vollstindig befreit und dann fiber
Schwefelsiiure getrocknet; das lufttrockne Material verlor dabei einige
Zehntel Prozent hygroskopischen Wassers,

1) 0.2143 g Sbet. gab beim Glihen 0.0356 g CryQs.

2) 0.1532 g Sbst. wurde mit NH, zersetzt; der Niederschlag lieferte
0.0257 g Cr303 und das Filtrat 0.1438 g AgCL

8) 0.1837 g Sbst. warde in der Kalte mit AgNOQ; gefillt, das Filtrat
wurde aul dem Wasserbade erhitzt und lieferte dann einen neuen Niederschlag
von AgCl. Erhalten 0.1164 4 0.0559 g AgCL

4) Das Propylamin aus 0.1523 g Sbst. neutralisierte 16.81 ccm 0.1- ». HzSO,.

Berechnet: Gefunden:
I Il 10 v
Cr 11.87 11.87 11.48 — -
2Cl 15.51 - —_ 15.68 —
3¢l 23.26 - —_ 23.24 23.20 —_—
5 C3Hy.NH, 65.37 T e— = — 65.21.

Die Bestimmung der elektrolytischen Leitfahigkeit, bei -+ 25°
ausgefithw, gab das Resultat Vy;, . = 4000, 450 =219,

Die Analysen zeigen, dafl zwei von den drei Chloratomen in der
Kilte dissoziert sind; die Leitfihigkeit ist ebenfalls die eines terndren
Elektrolyten.

Chloro- pentapropylamino-chromichlorid krystallisiert in roten,
schlecht ausgebildeten Tafeln. Die Farbe ist fast genau dieselbe wie
die der entsprechenden Athylaminoverbindung, nur ein wenig heller.
Das Salz ist in Wasser und Alkohol 18slich, jedoch nicht so leicht
wie die Athylaminoverbindung. Beim Losen des Salzes in Wasser
fabren die Krystalle auf der Wasseroberfliche lebhaft umher. Bei
Zimmertemperatur lost sich 1 T1. Chlorid in 35 Tlo. Wasser.

Beim Erhitzen verliert das Salz schon bei 60—70° Propylamin.

Die Wasserlosung des Salzes reagiert gegen Lackmus neutral,
Sie zeigt gegen Reagenzien das folgende Verhalten, das mit wenigen
Ausnahmen in nichster Ubereinstimmung mit den Reaktionen des
Chloro-pentadthylamino-chromichlorides steht.

Kaliumbromid and -jodid fillen das Bromid und Jodid der Reihe.

Platinchlorwasserstoff gibt einen chamoisfarbenen Niederschlag des
Chloroplateates,

Quecksiiberchlorid, Kaliumquecksilberbromid und -jodid erzeugen Nieder-
schlige yon Chloro-, Bromo- und.Jodomercuroat; die Niederschlige sind hellex
gefarbt als die entsprechenden Athylaminoverbiodungen,

Andere schwerlésliche Halogenosalze sind das Chloroauriat, das gelb ge*
firbt und in Alkohol léslich ist, -das Chlorostibiat und das Chlorowismutiat
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Rhodanammonium gibt sogleich einen Niederschlag vom Rhodanide
der Reihe.

Konzentrierte Salpetersiure schligt das Nitrat nieder; das Chloropenta-
#fithylamino-chrominitrat ist sehr leicht ldslich und ist in dieser Weise nicht
zu erhalten.

Kaliumbichromat erzeugt ¢inen Niederschlag von neutralem Chromat
der Reihe,

Natriumdithionat gibt nach cinigem Stehen sinen rotvioletten Niederschlag.

Gelbes Schwefelammonium fillt das Pentasulfid der Reihe heraus.

Blaues Kaliumchromioxalat und griines Kaliumkobaltioxalat geben erst
nach mehrtigigem Stehen Niederschlage.

Ferrocyankalium !illt auch aus sehr verdimnten Lisungen des Ferro-
eyanid der Reihe als roter Niederschlag.

Ferri-, Chromi- und Kobalticyankalium geben Niedersshlige der ent-
sprechenden komplexen Cyanide der Reihe.

Andere Niederschlige erhilt man mit Ammonium-tetrarhodanato-diammin.
chromiat (Reineckes Salz), Kaliumhexacyanochromiat, Pikrinsgure, Phosphor-
molybdinsiure und Ammoniumdiphosphorpentamolybdanat.

Mit Kieselfluorwasserstoffsiure, Natriumthiosullat und Ammoniumoxalat
wuorden keine Niederschlige erhalten.

Die Niederschlige waren samtlich krystallinisch, mehrere derselbgn werdea
unten weiter besprochen.

Bromid, [CrCl{C;H;.NH)] Br.

Eine gesittigte Losung des Chlorides wird mit etwa 5-proz. Brom-
kaliumlSsung versetzt; es setzen sich bald rotviolette Krystillchen
des Bromides der Reihe ab. Die Krystalle sind sehr regelma8ig ent-
wickelte mikroskopische Tafeln mit quadratischem UmriB, von decen
jeder Krystall aus vier kleinen Quadraten zusammengesetz ist. Nach
einigen Stunden wird abgesaugt, der Niederschlag mit verdiinnter
Bromkaliuml8sung und dann mit destilliertem Wasser gewaschen, ab-
gesaugt und an der Luft getrocknet. Das lufttrockne Priparat verlor
iiber H3 SO, weniger als 0.1 % an Gewicht.

Die Farbe des Bromides ist etwas mehr violett als die rotviolette
Farbe des Chlorides. Von der Lislichkeit bekommt man ein unge-
fahres Bild aus folgenden Daten: Aus einer gesittigten Chloridlésurg
wurde das Bromid ausgefillt (theoretisch 1.2-mal das Gewicht des
Chlorides); das so erhaltene Bromid brauchte zur Lésung etwas mehr
Wasser als das doppelte Volumen der Chloridldsung; 1 Tl. Bromid
braucht danach zur Losung wenigstens etwa 60 Tle. Wasser.

Zu den Analysen wurde exsiccatortrocknes Material verwendet.

0.1568 g Sbst. wurden mit NH, zersetzt, das Chremihydrat abfiltriert
and im Filtrate Cl und Br durch indirekte Analyse bestimmt. Xs wurden
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0.0220 g Cry Oy, 0.1495 g Halogensilbergemisch und daraus 0.1243 g AgCl

erhalten.
Ber. Cr 9,58, 2 Br 29.45, Cl 6.53.

Gel. » 960, o 2912, » 6.70.

Jodid, [Cl‘Cl(C.H(.NHﬂs]J’.

Das Jodid ist noch schwerer 1slich als das Bromid; in derselben
Weise wie beim Bromid wurde bestimmt, da8 1 Tl Jodid zur Losung
wenigstens etwa 90 Tle. Wasser braucht. Sowohl beim Bromid wie
beim Jodid bewirken auch kleine Zusitze der entsprechenden Alkali-
salze ziemlich starke Herabsetzung der Léslichkeit der komplexen Salze.

Zur Darstellung des Jodids versetzt man eine halbgesittigte Lo-
aung des Chlorids mit etwa 5-proz. Jodkaliumlésung. Der Nieder-
schlag der aus mikroskopischen, gewdhnlich achtspitzigen Sternen be-
steht, entsteht ziemlich langsam; nach einigen Stunden wird abgesaugt,
das Salz mit destilliertem Wasser gewaschen und an der Luft ge-
trocknet. Es verliert iber Schwefelsiure nur ein wenig hygroskopi-
sches Wasser.

Analyse des exsiccatortrockenen Priparates: 0.1723 g Sbst. lieferte beim
Glahen 0.0206 g CryOs.

Das Propylamin sus 0.1342 g neutralisierte 10.50 cem 0.1-m. HySO,,

Ber. Cr 8.17, 5CHy . NHy 46.40.
Gel. » 8.18, 46.23.

Chloromercuroat, 5{CrCl(C;H;.NH;)]Cls, 4HgCl,.

Quecksilberchloridlosung ruft in der Lisung des Cblorids der
Reihe einen blaB-violetten Niederschlag hervor, der sich sehr langsam
absetzt. Die Losung ist auch bei Anwesenheit von iiberschiissigem
Fillungsmittel ziemlich stark gefirbt, so dafl das Chloromercuroat 1os-
licher ist als die folgenden Salze Der Niederschlag wird abgesaugt
und ausgewaschen.

Zu den Analysen ist lulttrocknes Material angewandt worden,

0.1665 ¢ Sbst. gab beim Glihen 0.0221 g Cry0y. — 0.1106 g Sbst.:

0.0807 g HgS.
Ber. 5Cr 7.75, 4Hg 23.91.

Get. » 7.80, » 2393,

Beim Vergleich mit der Athylaminverbindung zeigt sich also, daB
mit dem Eintritt noch einer CH;-Gruppe in jede Amingruppe die Zahl
der angelagerten Quecksilbersalzmolekiilen herabgesetzt wird.

Bromomercuroat, [CrCl(C:H;.NH;);]Hg Br..

Eine gesittigte Lisung des Bromids wird in Kaliumgnecksilber-
bromid hineinfiltriert. Es entsteht ein Iast weiBer, fein verteilter
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Niederschlag, der sich beim Rithren zu Silberchlorid-dhnlichen Massen
zusammenbalit. Unter dem Mikroskop kann man ihre krystallinische
Struktur konstatieren. Das getrocknete Salz ist sehr schwach rot-
violett gefirbt. In Wasser ist es unldslich, bei seiner Darstellung ist
die tiber dem Niederschlag befindliche Fliissigkeit farblos.
Das lufttrockne Priiparat verlor iiber Schwefelsinre etwa 0.1% an Ge-
wicht; das so getrocknete Salz warde analysiert.
1. 0.2722 g Shst. lieforte beim Glihen 0.0232 g Cry0s. 2. 0.3443 g Sbat.,
mit Cyankalium in Lésung gebracht, gab 0.0889 g HgS8.
Ber. Cr 5.76, Hg 22.21,
Gef. » 583, » 22.26.

Jodomercuroat, [CrCI(C;H; . NH:)]HgJ..

Dieses Salz wird in ganz entsprechender Weise wie das Bromo-
mercuroat dargestellt. Es ist in Wasser ebenfalls unldslich, Die
Farbe erscheint etwas mehr violett als die des Bromomercuroats, aber
das getrocknete Salz ist noch schwiicher gefiirbt als. dieses,

Chloro-pentaithylamino-chromijodid gibt mit Quecksilberjodid zwei
Doppelsalze mit 1 resp. 12 Mol. HgJs pro Molekiil des komplexen
Jodids. In der Propylaminreibe habe ich aber nur ein Salz von der
oben angegebenen Zusammensetzung darstellen kénnen. Es mag be-
merkt werden, daB ich bei der Darstellung eiven grofien Uberschuf
(etwa das fioifache der zur Bildung des erhaltenen Salzes notwendi-
gen Menge) an Kaliumquecksilberjodid angewandt habe.

Das lufttrockne Priparat verlor tiber Schwefelsiure nicht an Gewicht.

1. 0.1893 g Sbst. gab beim Gliahen 0.0152 g Crs0s. — 2. 0.3448 ¢
Shst.: 0.0347 g He S,
Ber. Cr 4.77, Hg 18.38.
Gef. » 477, » 18.30,

Chloroplateat, [CrCl(C:H; . NH;)s]PtCls + 1HO.

Platinchlorid ruft in den Ldsungen der Chloro-pentapropylamino-
chromisalze einen braungelben, sebr fein verteilten Niederschlag her-
vor. Das Apalysenmaterial wurde aus der Chlorididsung gefillt, der
Niederschlag ausgewaschen, abgesaugt und an der Luft getrocknet.
Das Salz stellt nach dem Trocknen eid hell-chamoisfarbenes Pulver
dar, bedeutend heller gelirbt als die Athylaminverbindung, Es ist
in Wasser sehr schwer 18slich.

Das Salz krystallisiert, wie die Analysen zeigen, mit 1 Molekii
Krystallwasser. Uber Schwefelsaure: verliert es nur ein Teil des Kry-
stall wassers.

0.3719 g verloren iiber Schwelelriinre 0.0055 g, dann wurde das Gewicht
konstant. Der Riickstand wurde im Trockenschrank einige Stunden bis 160
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dann iiber frefer Flamme, jedoch nicht zum Glihen, erbitzt; schlieflich wurde
mit einigen Tropfen HNO; versetzt und gegliht!). Der Rickstand wog
0.1248 g, woraus 0.0894 g Pt erhalten wurde,

Ber. Pt + 1/, Cr,0, 83.58, Pt 24.18, H;0 2.2,

Get. » 83.42, » 2404, » 1.5

Chlorowismutiat, [CrCl{CsHy.NH;)s): BisChs.

Eine salzsaure Losung des Chlorids wird mit BiCl; versetzt. Es
entstand ein rotvioletter Niederschlag von wohl ausgebildeten, mikro-
skopischen Krystallen, die aus gewdhnlich achtspitzigen, durch mehr-
fache Zwillingbildung entstandenen Aggregaten bestehen. Man 1afit
den Niederschlag 24 Star/ absitzen, saugt ab und wiischt mit verddnn-
ter Salzsiiure. Der Niedersahlag wird an der Luft etwa 1 Stde. vor-
getrocknet und dann in den Exsiceator gestellt, damit er wihrend
des Trocknens nicht von der Feuchtigkeit der Luft teilweise zersetzt
wird. Das trockne Priparat stellt ein hell-rotviolettes, lockeres
Pulver dar. Von Wasser wird es unter Bildung von BiOCl zersetzt.

0.3468 g Sbst.: 0.0386 g Cry0;, 0.0846 g BiyS;.

Ber. 3Cr 7.84, 2 Bi 20.90.
Gel. » 1775, » 20.89.

Chlorostibiat, [CrCl{C;H;.NH;)s]SbCls.

Wird durch Filllen einer sauren Losung des Chlorids mit Anti-
montrichlorid dargestelit und wie das vorhergehende Salz gewaschen
und getrocknet, [Es ist in verdiinnter Salzsiure etwas léslich. Die
Krystalle sind sehr klein und schlecht ausgebildet.

0.1284 g ‘Shst. (nach Vortmann uod Metzel mit HyS gefillt): 0.0316
£ SbyS;; das Filtrat davon gab 0.0113 g Cry Os.

Ber. Cr 7.64, Sb 17.687.
Gel. ».7.62, » 17.58,

Saures Sulfat, [Cl‘Cl(C.Hf .NHs)s](HSOA)s.

Das Reaktionspro {ukt von Propylamin und Chromchlorid wird
2- bis 3-mal mit Wasser extrahiert, so daB die Tetrapropylamin-
verbindung entfernt wird. Es wird dann fein pulverisiert und mit
konzentrierter Schwefelsiure zum Brei verrieben. Wenn nach einigen
Stunden die Chlorwasserstoff- Entwicklung voriiber ist, wird die Masse
auf Ton aufgestrichen., Nach dem Trocknen wird die Masse mit
Wasser. dem einige Tropfen vertionter Schwefelsdure zugesetzt sind,
behandelt. Die Wasserldsung kann bei gelinder Wirme (35--40°)

1) Bei direktem Glihen der kohlenstoffhaltigen Masse geht leicht Platin,
niutmaBlich als Kohlenoxyd-Verbindung, verloren.
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eingeengt werden, jedoch nicht zur Trockne. Das saure Sulfat schei-
det sich in schimmernden, violetten Schuppen ab, die in krystallo-
graphischer Hinsicht schlecht ausgebildet sind.

Das Salz ist entschieden violetter als die Athylaminverbindung.
Io Wasser ist es leicht loslich, beim Losen fahren die Krystalle aut
der Wasseroberfliche lebhalt umher. Die Lésung gibt mit Kalium-
kobalti- oder -chromioxalat sogleich Niederschlige. Im itbrigen sind
ihre Reaktionen dieselben wie die der Chloridlésung.

Das lufttrockne Salz verliert iiber Schwefelsiure nicht an Ge-
wicht und enthilt keln Krystaliwasser, wihrend die Athylaminver-
bindung mit zwei Molekillen H,O krystallisiert. Beim Erkalten der
Ldsung mit den ausgeschiedenen Krystallen vermindert sich von 35°
bis Zimmertemperatar die Menge der Krystalle merkbar; das Salz ist
also in Wasser von 35° weniger léslich als in solchem vor Zimmer-
temperatar.

0.1665 g Sbst.: 0.0221 g Cr; 0. — 0.1729 g Shst.: 0.1405 g BaSO..

Ber. Cr 9.01, 250, 33.30.
Gef. » 9.08, » 33.43.

Dithionat, [CrCI(Cle.NHa)g]Sg()c.

Das Dithionat wurde aus dem Sulfat durch Versetzen mit Na-
triumdithionat dargestellt. Es stellt ein violettes Krystallpulver dar,
das in Wasser etwas loslich ist. Aus nicht zu koozentrierter Ldsung
(beispielsweise der Chioridlosung) entateht der Niederschlag langsam
und zeigt unter dem Mikroskop gut entwickelte sechsseitige Tafeln.
Das lufttrockne Priiparat verliert iiber Schwelelsiure nicht an Gewicht.

0.2071 g Sbst. lieferte bei heftigem Gluhen 0.0284 g Cra0;. — 0.1247 g
Sbst.: 0.0326 g AgCl.

Ber. Cr 9.58, Cl 6.53.
Get. » 953, » 647.

Pentasulfid, [CrCl(CsH;.NH,):]1S;.

Die neutrale Chiloridldsung wird mit gelbem Schwefelammonium
versetzt, wobei ein braungelber Niederschlag entsteht, der sich bald
zu Flocken zusammenballt, Werden die Wandungen des Becbers mit
einem Glasstabe gerieben und die Fliissigkeit durchgeriibrt, so wan-
deln sich die Flocken in ein . gelbbraunes Krystallpulver um; die
Krystalle bestehen gewdhnlich aus mikroskopischen vierzihligen
Sternen. Die Verbindung 13st sich in Alkohol und ist selbst in
Ather etwas loslich; mit Ather, dem ein wenig Alkohol zugesetzt ist,
kann die Aulschlimmung der Verbindung in Wasser »ausgeitherts
werden, wobei man eine gelbe Losung des Sulfids in Ather enthilt.
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Die Verbindung riecht nicht, wie die Athylaminverbindung, nach
Schwelelwasserstoff.
Das Sullid stellt ein gelbbraunes Pulver dar; es wurde im Ex-
siccator getrocknet und rasch zur Analyse aufgewogen.
0.2467 g Sbst. gab beim Glihen 0.0846 g Cr;O;. — 0.1647 g Shet.
(oach Cariuns): 0.3586 g BaSO,.
Ber. Cr 9.57, 58 29.52.
Get. » 9.60, » 29.49,

Nitrat, [Cr Cl (C| H; .NH,);]\(NO:)I + 3H,0.

Das Nitrat der Reihe kann aus der Losung des Chlorids oder
des sauren Sulfats mit konzentrierter Salpetersiure ausgefillt werden.
Man versetzt die gesittigte Chloridldsung mit etwa dem gleichen Vo-
lumen konzentrierter Salpetersiure; die Sdure wird in kleinen Por-
tionen unter Kiiblung zugesetzt, weil sonst Tetrapropylaminosalz ent-
steht. Das Nitrat wird mit etwas destilliertem Wasser gewaschen
und an der Luft getrocknet.

Das Nitrat krystallisiert in kleinen, zuweilen millimeterlangen
Prismen. Es enthilt 3 Molekile Krystallwasser, wihrend die Athyl-
aminverbindung wasserfrei ist!).

Analysen des lufttrocknen Salzes:

0.1180 g Sbst. verlor iiber Schwefelsiure 0.0112 g und lieferte dann beim
Glihen 0.0160 g CryOs. — 0.2090 g Sbst. {(aus dem sauren Sulfat dargestelit):
0.0283 g Cr; 0. — 0.0748 g Sbst.: 0.0985 g Nitronnitrat.

Ber. Cr'9.27, 2N0O; 22.11, 3H;0 9.64.
Get. » 928,926, » 21.76, » 9.49.

Hexacyanoferroat, [CrCl(CyHy. NH;)]:(CN)sFe + 2H;0.

Dieses Salz ist vielleicht das schwerldslichste der dargesteliten
Chloro-pentapropylamino-chromiverbindungen. Auch sehr verdiinnte
Losungen der anderen Salze geben mit gelbem Blutlaugensalz 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
Jorgensen dargestellt worden ist?).

Der feuchte Niederschlag, wie auch das unter AusschluB des
Tageslichts getrocknete Priiparat ist schwach rot, wird aber durch
Einwirkung des Lichts gelbbraun bis braun., An einem Priparate,
das zum Teil belichtet, zum Teil vor Licht geschiitzt war, konnte
schon pach halbstiindiger Belichtung deutliche Verschiedenheit in der
Farbe der beiden Teile wahrgenommen werden.

) B. 49, 1319 (1916). %) J. pr. [2] 20, 144.
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Zur Darstellung wurde die Chloridldsung mit K,(CN)sFe gefalit,
der Niederschlag mit destilliertem Wasser ausgewaschen und das er-
haltene Salz an der Luft getrockuet.

0.1298 g Sbst.: 0.0296 g Oxyde. — 0.1598 g Sbst.: 0.0454 g AgCl
(nach Schmelzen mit Kaliumnpatrium-carbonat, Oxydieren mit Salpeter, Filien
mit AgNO;, Reduktion des gegliihten Niederschlages mit Ziock und noch-
maligem Fillen der Ldsung mit AgNO;).

Ber. 1/9F8903 -+ Crg 03 22 87, 2Cl 17.00.
Get. » 22.80, » 7.06.

Hexacyanoferriat, [CrClI(CaHr.NH2)s)s [(CN)s Fela.

Wird aus der Chlorid- und Sulfatlésung beim Versetzen mit
Kaliuvmferricyanid erhalten. Das Salz stellt ein feinkrystallinisches,
in Wasser schwer l6sliches Pulver dar. Das lufttrockne Priparat ist
gelb mit schwachem Stich ins Rote.

Bei vorsichtigem Erhitzen verglimmt das Salz, ein beginnendes
Glithen schreitet ohne fuBere Wirmezufubr langsam durch die ganze
Masse fort.

0.2677 g Sbst.: 0.0660 g Oxyde, ans welchem nach Schmelzen mit Soda-
Salpeter 0.0275 g Fes 0, erhalten wurde.

Ber. Oxyde 24.65, 2Fs 7.10, 8Cr 9.92.
Get. » 2465, » 718, (aus Dift) 9.84.

Hexacyanochromiat, [CrCI(CsHy.NHa)s]s[(CN)sCrh.

Dieses sehr schwer ldsliche Salz wurde aus eiver Losung des
Cblorids (ca. Ys-proz,) mit verdiinoter Kaliumchromicyanid- Losung
gefilll, Es entstand bald ein Niederschlag von rotvioletten, mikro-
skopischen, undeutlich entwickelten Krystallen. Das lufttrockne Pri-
parat wurde analysiert.

0.1598 g Sbst. lieferte beim Gliihen 0.0844 g CryOs.

Ber. 5Cr 14.63. Gel. 5Cr 14.73.

Trioxalokobaltiat, [CrCI(CsH;.NHj)5]s[Co(CsO4)s)s.

Die gesittigte Losung des Chlorids gibt mit griinem Kalium-
kobaltioxalat erst nach %4-stiindigem Stehen einen schwachen Nieder-
schlag; auch nach 48 Stunden ist die Ausfillung noch nicht beendet.
Die Liosung des sauren Sulfats gibt dagegen sofort einen blaugriinen
Niederschlag, der, wenn einmal ausgefalit, in Wasser schwer ldslich
ist. Nach 24 Stdn. wurde das Salz abgesaugt, ausgewaschen und an
der Luft getrocknet. Es stelit ein fein krystallinisches Pulver dar;
die Farbe ist blaugriio.

Analysen des lufttrocknen Salzes: 0.1728 g lieferte nach Eindampfen mit
Sodalésung und nachfolgendem Schmelzen mit Soda-Salpeter 0.0419 g AgCl.
— 0.2439 g Sbst.: 0.0158 g Co:
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Ber. 3Cl 5.93, 2 Co 6.57.
Gef. » 588, » 6.48.

Die Analysen stimmen zwar besser auf eine Formel mit einem
Molekiil Krystallwasser, das Salz verlor aber iiber Schwefelsiure nicht
an Gewicht, und die Differenzen in der Zusammensetzung sind wegen
des groBlen Molekulargewichts des Salzes (1794) zu gering, als dal
man auf Grund der Chlor- uud Kobaltbestimmung mit Sicherheit auf
die Anwesenheit eines Molekiils Krystallwasser schlieen konnte.
Aullerdem ist das Trioxalochromiat wasserfrei.

Trioxalochromiat, [CIC](C; Hy.NHa))s [Cl‘(Ca O ).

Die Losung des Chlorids gibt erst bei mehrtigigem Stehen mit
gesattigter Kaliumtrioxalochromiat-Losung eiven winziger Niederschlag.
Man stellt es daher aus einer (ziemlich konzentrierten) Ldsung des
sauren Sulfats dar: Diese gibt mit K;Cr(Ca0.)s sogleich einen
Niederschlag. Derselbe wird nach 24 Stunden abfiliriert, ausgewaschen
und an der Luft getrocknet.

Das Salz stellt pach dem Trocknen ein braunviolettes, schon
glinzendes Krystallpulver dar, das in Wasser kaum ldslich ist (die
Losung des Salzes gibt jedoch mit Kaliumferrocyanid einen Nieder-
schlag von dem noch schwerer 13slichen Ferrocyanid. Die Krystalle
bestehen aus besenartig zusammengewachsenen Nadeln.

Analyse des lufttrocknen Salzes: 0.1295 g Sbst. gab beim Glihen
0.0277 g Cry03. — Das Propylamin aus 0.1698 g Sbst. nentralisierte 14.31
cem 0.1-n. HgSO,.

Ber. 5Cr 14.60, 15C3H;.NH, 49,77,
Gef. » 14.64, » 49.79.

Chro mat, [Cl’ C](Cn H1 .NH,)(.]CI‘O;.

Aus der Losung des Chlorids schligt Kaliumbichromat-Ldsung
eine gelbe Verbindung nieder, die, wie sich zeigte, das neutrale Chro-
mat der Reihe darstelit. Das Bichromat der Reihe ist also l§slich;
das Filtrat vom Chromat enthielt auch viel 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 Glithen 0.0803 g Cr; O;.

Ber. 2Cr 20.85. Gef. 2Cr 20.52.

Upsala, Universitiitslaboratorium, - Oktober 1918.
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