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NC (1)
NC(3)

Weisse Nadeln, die an der Luft in einem Tage in eine schwarz-
braune, amorphe Masse dbergehen, bei 75° sich schwiirzen und bei
90—95° zu einer schwarzen Flissigkeit unter Gasentwickelung
schmelzen. Geruch und Eigenschaften sind &hnlich wie beim p-Di-
carbylamin. Die im Vacuum getrocknete Substanz ergab bei der
Analyse:

0.1827 g Sbst : 33.0 cem N (75% 750 mm).

Molekulargewichtsbestimmung durch Siedepunktserhohung: 0.3032 g
Sbst. in 11.53 g Aether, 0.375° Erhéhung.

CgllyNg. Ber. N 21.92, Mol.-Gew. 128.
Gef. » 21.22, » 144.

Es besteht also auch hier das Dicarbylamin in monomolecularem
Zustand.

Die Umlagerung ergab ein Nitril vom Schmp. 154—155° (Iso-
phtalsdurenitril schmilztbei 156 — 159°), dessen Verseifung eine zwischen
310° und 320° schimelzende Sdure (Schmp. der lsophtalsiure iiber
300v).

Das m-Phenylendicarbylamin nimmt Brom auf, jedoch konnte
der entstehende Kdrper nicht in krystallisirter Forin erbalten werden.

m-Phenylendicarbylamin, CsHy<<

Wien. I. Chemisches Universitits-Laboratorium.

242, A. Werner und Al. Gubser: Ueber die Hydrate
des Chromchlorids.
{I. Mittheilang in der Serie: Zur Kenntniss der Verbindungen des Chroms.]
(Eingegangen am 8. Mai 1901.)

Es ist eine bekannte Erscheinung, dass gewisse Salze des drei-
werthigen Chroms in verschiedenen Modificationen auftreten. Man
unterscheidet violette und griine Chromsalze, welche Bezeichnungs-
weise den auffilligsten und am biufigsten zo beobachtenden Unter-
schied in den Eigenschaften derselben hervorhebt. Ueber den Grund
des Bestehens verschieden gefirbter Salze des Chroms weichen die
Ansichten von einander ab; die zur Erklirung aufgestellten Hy-
pothesen variiren von einem Salz zum anderen, und auch in Bezug
auf dasselbe Salz herrscht selten Uebereinstimmung. Die Frage iber
die gegenseitigen Beziehungen der in Betracht kommenden Verbin-
dungen wird dadurch noch wesentlich complicirt, dass nur wenige
dieser Chromsalzmodificationen in wohldefinirtem und nur eine ver-
schwindend kleine Zahl derselben in krystallisirtem Zustande erhalten
worden sind, was doch unbedingt nothwendig erscheint, wenn es sich
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um die Beantwortung der wichtigsten Vorfrage handelt, ob isomere
Verbindungen vorliegen oder nicht.

In dieser Hinsicht bieten die Halogenide des Chroms, Chlorid
und Bromid, die Leste (vewiihr fiir Einheitlichkeit, weil sie leicht in
Krystallen erhalten werden kopnen; dies hat uns veranlasst, in erster
Linie bei ihnen dem Problem nach der Ursache der Existenz violetter
und griiner Chromsalze niher zu treten.

Die Erforschung der hydratisirten Chromchloride beginnt im
Jahre 1844 mit den Arbeiten von Eug. Péligot!); denn die im
Lebrbuch von Berzelius befindliche Angabe, dass beim Eindampfen
der Auflésung von Chromhydrat in Salzsiure eine griine Masse er-
balten werde, zeigt, dass vor Péligot wohldefinirte Hydrate des
Chromchlorids unbekannt waren.

Péligot stellte sein Salz sowohl durch Auflésen des bekannten
wasserfreien Chblorids in Wasser unter Mitwirkung einer geringen
Menge von Chromchloriir als anch durch Reduction ven Bleichromat
dar. In beiden Filllen erhilt man nach seiner Vorschrift et griines,
krystallisirtes Salz, das der Formel CrCl3 + 6 aq entspricht. Die
interessanteste Eigenschaft desselben ist, wie P¢ligot eingehend be-
schrieben hat, bei der Einwirkung von Silbernitrat auf dessen wiss-
rige Lésung zu beobachten; es werden dabei nur 2/; des Gesammt-
chlors als Chlorsilber abgeschieden, was ihn veranlasste?) die Formel

der Verbindun Cr{o .2 HCI + 5 aq, zu schreiben.
g Cl q

Es ist gewiss merkwiirdig, dass von den zahlreichen Forschern,
die aut dieses auffallende Verhalten des grinen Chromchlorids hinge-
wiesen haben, nur einer die Versuche wiederholt hat, nimlich
Jorgensen3d); denn sonst hitte man gewiss schon lingst darauf auf-
merksam werden miissen, dass diese Angabe, wie wir lberzeugend
pachweisen werden, nicht ricbtig ist. — Durch Fillen der Losung
von blauem Chromsulfat mit Chlorbaryam entsteht, wie Lowel?) ge-
funden hat, eine blauviolette Chromchloridlésang, in der alles Chlor
darch Silbernitrat direct fillbar ist. In dieser Losung muss somit
die Existenz eines isomeren Chromchlorids angenommen werden, das
L éwel jedoch nicht isolirt hat.

Den niichsten wichtigen Fortschritt in der Chemie der Hydrate
des Chromehlorids verdanken wir L. Godefroy®); derselbe stellte
1885 fest, dass es drei verschiedene, griingefirbte Hydrattormen giebt,
nimlich a) das Hydrat CrCly + 6 aq von Péligot, b) ein Hydrat

) Comptes Rendus 19, 783. Annales de Chimie et Physique [3] 12, 537.
2) Annales de Chimie et Physique [3] 14, 243. Comptes rendus 20, 1191.
%) Jourp. fir prakt. Chem. 25, 415 [1882].

4 Ann. Chim. Phys, [3] 14, 246. 5) ‘Compt. rend. 100, 105.
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CrCls+ 10 aq, bei niedriger Temperatar (unter + 6°) sich bildend
und endlich ¢) ein durch anbaltendes Trocknen des ersten im Vacuum
entstehendes, von der Zusammensetzung CrClz + 4 aq.

Die seit 1886 erschienenen Arbeiten von Recoura!) haben die
Chemie der Hydrate des Chromchlorids wesentlich vervollstindigt;
es ist ibm gelungen, das violette hydratisirte Chromchlorid in fester
krystallinischer Form zu isoliren, und wahrscheinlich zu machen, dass
es dieselbe Zusammepsetzung hat, wie das grine Salz. Er hat
augserdem die gegenseitigen Umwandlungen der Hydrate studirt and
ihre thermochemischen Verhiltnisse klargelegt.

In physikalisch-chemischer Richtung weiss man iiber die Hydrate
des Chromchlorids nur wenig; durch die Untersuchung von Spe-
ransky? (1892) ist die Thatsache festgestellt worden, dass die
molekulare Leitfihigkeit der griinen Cbloridlésungen geringer ist als
diejenige gleichconcentrirter blaner; Marchetti?) hat gezeigt, dass
der Gefrierpunkt des Wassers durch grines Chlorid weniger er-
niedrigt wird als durch violettes, und Piccini*) hat die Molekular-
grosse des griinen Salzes in absolut alkoholischer Ldsung nach der
Siedemethode festzustellen gesucht. Wenn zum Schluss noch auf
eine Verdffentlichung von Rohland®) hingewiesen wird, so geschieht
dies nur, um hervorzuheben, welchen Geistes Kind dieselbe ist, da
in ibr nur gewagte Speculationen dber verschiedene Chromchloride,
chemisch und besonders physikalisch-chemisch zubereitet, den Platz
experimenteller Forschung einnehmen.

Aus dem Mitgetheilten ist ersichtlich, dass Thatsiichliches iiber
die Natur der Hydrate des Chromchlorids relativ wenig bekannt ist;
ja von den einfachsten Hydraten erscheint sogar die Formel noch
unsicher, denn Recoura betrachtet sie als CrCls + 6/, aq, wihrend
ihnen Marchetti die Formel CrCls + 6 aq zuschreibt. Fir die
Constitution des griinen Hydrats ist von Péligot die Formel

C|<(C)12 HCl + 5 aq aufgestellt worden; fir das violette Hydrat ist

eine bestimmte Constitutionsvorstellung bis jetzt bpicht entwickelt
worden.

Durch die Resultate unserer Untersuchung, im Verein mit den
durch frihere Forschungen schon festgestellten Thatsachen, gestaltet
sich die Chemie der Hydrate des Chromchlorids folgendermaassen:

1) Compt. rend. 102, 515, 548; Ann. de Chim. Phys. [6] 10, 21.
%) Journ. d. russ. phys. Ges. [2) 25, 1.

3) Gaz. chim. 22, 375.

¥} Gaz. chim. 24, 6, 545. Zeitschr. f. anorg. Chem. 8, 115.

%) Zeitschr. f. anorg. Chem. 21, 37.



1582

Es bestehen zwei Hydrate der allgemeinen Formel CrCl;+ 6agq,
ein griines und ein graublaues, ausserdem ein Hydrat CrCly + 10aq
und endlich ein der Formel CrCly+4aq entsprechendes.

Das in festem Zustand graublaue Salz giebt Lésungen von der
Farbe des Chromalauns, sodass es auch als violettes Hydrat be-
zeichnet werden kann. In Bezug auf den Chemismus zeigt das grau-
blaue Hydrat CrCl3+6aq die einfachsten Verhiiltnisse.

Wir halben es im Wesentlichen nach der Vorschrift von Recoura
dargestellt; das so gewonnene Hydrat enthidlt aber, worauf schon
Marchetti?) hingewiesen hat, nicht 6'/s Mol. Wasser, wic Recoura
aus seinen Analysen abgeleitet bat, sondern nur G Mol.

Sammtliches Chlor ist in der frisch bereiteten, violetten Losung
durch Silbernitrat momentan fillbar, und die Lésung zeigt sofort
nach ihrer Zubereitung eine constante elektrische Leitfihigkeit, die
bei 25° fiir oy im Mittel 324.5 betrdigt und sich aunch Dbei tage-
langem Stehen der Losung nicht édndert. Bei der Molekulargewichts-
bestimmung duarch Gefrierpunktserniedrigung findet man fiir das blaue
Chlorid CrCly+6aq im Mittel 76.3, wihrend sich theoretisch fir
2665 _ 66,6 und fiir 6%

4 3
tral reagirt und die Leitfdhigkeit mit der Verdiinnung nicht abnorm
steigt, so muss aus den erhaltenen Zahlenwerthen geschlos-en werden,
dass das graublane Chlorid in wissriger Lésung normal in ein Chromion
und drei Chlorionen dissociirt ist: Cr und 3Cl; aus der nicht voll-
stindigen Dissociation erkliirt sich der etwas grisser als '/, gefundene
Werth fir das Mol.-Gew.

Das graublaue Hydrat entspriclit in seinem Verhalten vollstindig
dem Hexamminchromchlorid, Cr (NH;); Cl;, dessen Leitfihigkeit ULei
25 und 125 Liter Verdiinnung etwa 353 betriigt. Dieser Analogie
kann man in der Formel leicht durch die Apnahme Rechunung tragen,
dass das graublave Hydrat als Hexaayuochromchlorid aunfzufassen
und in Folge dessen seine Formel Cr(OHj)sCls zu schreiben sei;
hiernach wire das positive Ion nicht Cr, sondern [Cr(OHj).].

Das gewdhnliche, grine Hydrat des Chromchlorids zeigt von dem
eben besprochenen wesentlich abweichende Eigenschaften. Seine Zu-
sammensetzung wurde in Uebereinstimmung mit Péligot, Gode-
froy und Marchetti zu CrCly+06uq gefunden; es hat somit die
gleiche Zusainmensetzung, wie das graublaue Salz, und ist deshalb als
Isomeres zum violetten Hydrat zu bezeichnen. Bei der Bestimmung
der elektrischen Leitfiahigkeit der Lisungen von grinem Chlorid Ue-
obachtet man Folgendes: Fir eine frisch bereitete Losung ergiebt
sich Lei 25°, wi23=126, welcher Werth jedoch nur als Anfaugswerth

= 88 berechnet. Da die violette Liosung neu-

Y Gaz. chim. 22, 375.
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Geltung hat, denn derselbe wird fortwihrend grésser, nach etwa 20
Minuten erreicht er schon 195 und nach 50 Minuten 236. Zum
Schluss steigt die Leitfihigkeit nur noch schwach und nithert sich
dabei einem Grenzwerthe, der mit der Leitfdhigkeit der Losung des
graublaven Salzes iibereinstimmt. Nach 48 Stunden findet man z. B.
pgs = 320.2.  Gleichzeitig mit dem Steigen der Leitfihigkeit beob-
achtet man einen Wechsel in der Farbe der Lésung von griin nach
violet, und beim Endzustand ist die verinderte Losung von einer gleich
concentrirten des violetten Salzes nicht mehr zu unterscheiden.

Es wird durch obige Beobachtungen die von Recoura auf ther-
mochemischem Wege festgestellte Thatsache, dass sich in wissriger
Losung das griine Salz in blanes umwandelt, auf elektrochemischem
Wege bestitigt. Da diese Umwandlung, wie aus dem raschen An-
steigen der Leitfihigkeit geschlossen werden muss, bei 25 sehr
schnell erfolgt, so haben wir zur Feststellung des normalen Werthes
der Leitfihigkeit des griinen Salzes, Bestimmungen bei 0° durchge-
fihrt. Es ist dubei pes = 50 gefunden worden, und es hat sich ge-
zeigt, dass dieser Werth bei 0” viel langsamer grdsser wird als bei
25"; pach 24 Stunden hatte 425 den Betrag von 115.9 und pach
88 Stunden von 164.2 erreicht.

Eine Losung des graublanen Salzes ergab bei 0° den constanten
Werth s 19:=174.7. Das beobachtete Phinomen der Umwandlung
ist somit bei 0” dasselbe wie bei 25° nur dass es bei niedriger Tem-
peratur wesentlich langsamer verliuft.

Von ausschlaggebender Bedeutung fiir die Feststellung der Natur
des griinen Hydrats sind folgende, im experimentellen Thejl durch um-
fangreiches Zahlenmaterial sicher gestellte Tha'sachen a), dass pu o5
den abnorm niedrigen Werth 50 bat und b) dass die Steigerung dieses
Werthes mit der Zeit mebr als das dreifache betrigt. Dieser experi-
mentelle Befand muss zu folgenden theoretischen Folgerungen fihren:

Da die molekualare Leitfshigkeit des Chlorkaliums bei 0° und
125 L 77.6 betrdgt und bei Metallammoniaksalzen, die sich in zwei
Ioven spalten, fulgende Werthe festgestellt worden sind: fir

_-(NHs),
(Co<(\H")°) Br, iz bei 259=96.5, und fir ( Co=NO; ) 0l
~al

bei 0° up,g= 68, wiihrend fiir dreiionige Salze die Leitfihigkeiten viel hoher
gefunden werden, z. B, fir BaClz py3;=131.8, so kabn man aus der
Uebereinstimmung der molekularen Leitfdbigkeit des griinen Chrom-
chlorids mit derjenigen zweiioniger Salze schliessen, dass dagselbe
in wiissriger Losung ebenfalls nur in zwei Ionen zerfallen ist. Aus
der Zunahme der elektrischen Leitfihigkeit bis zum Werth 174 bei
0" und bis zu 320 bei 25° lisst sich durch Vergleich mit den Leit-
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fihigkeiten anderer Salze ableiten, dass dieser Aenderung des Leitver-
mégens eine Vermehrung der Ionenzahl von zwei auf vier entspricht.

Der oben . abgeleitete Schluss, dass das griine Chromchlorid-
hydrat in wissriger L6sung nur in zwei Ionen zerfalle, wird unter-
stiitzt durch die bei der Molekulargewichtsbestimmuog nach der Ge-
frierpunktsmethode erhaltenen Resultate. Es ist im Mittel M =125
gefunden worden, wihrend sich fiir eine Spaltung in zwei Ionen

gﬁg—'-{)-=].‘-33.2 berechnet und fiir blaues Chlorid, wie die schon mitge-

theilten Zablen zeigen, der Werth 76 beobachtet wurde.

Die beiden physikalisch-chemischen Methoden fiihren somit tiber-
einstimmend zum Ergebniss, dass das griine Hydrat, CrCl3+6aq, in
wissriger Losung primidr einen Zerfall in zwei lonen erleidet,
wibrend sich das blaue Chlorid in vier Ionen spaltet.

Diese Versuchsresultate stehen beim graublauen Chlorid mit dem
chemischen Verhalten in guter Uebereinstimmung, denn die chemischen
Reactionen lassen ein positives Chromion und drei Chlorionen nach-
weisen. Das chemische Verhalten des griinen Salzes CrCly+6aq
koonte dagegen, wenn es dem durch Péligot festgestellten Sachver-
halt entsprechen wiirde, in keiner Weise mit den auf physikalisch-
chemischem Wege gewonnenen Resultaten vereinbart werden. Nach
Péligot und J6rgensen sollen ndmlich 2?/; des Gesammtchlors
fallbar sein, d.h. es miisste sich die Formel der Verbindung folgen-

dermaassen schreiben lassen, (Cr<(C(;H9)5) Cl; damit miisste ein Zer-

fall in drei Ioneu,(Cr<€gH2)6 ) und 2 Cl angenommen werden, wih-

rend, wie schon erdrtert worden ist, die festgestellten physikalisch-
chemischen Constanten nur auf eine Spaltung in 2 Jonen schliessen
lassen.

Dieser Widerspruch hat uns veranlasst, die Versuche iber die
Fillbarkeit des Chlors in der Lésung des griinen Chromchlorids zu
wiederholen, wobei wir zu anderen Resultaten gelangt sind als
Péligot und Jérgensen.

Es ist zunichst festgestellt worden, was man unter Beriicksichti-
gung des raschen Steigens der Leitfihigkeit bei 25" voraussehen
konnte, dass es bei gewdhnlicher Temperatur unméglich ist, auch bei
noch so schnellem Arbeiten einigermaassen iibereinstimmende Resul-
tate zu erhalten. Je nach der Zeit, die man zur Fillung des Chlor-
silbers gebraucht, findet man alle méglichen Werthe, die 1!/,— 3 Chlor-
atomen entsprechen, und es kann deshalb nur auf Zufall beruhen, dass
Péligot und Jorgensen Werthe erhalten haben, die mit den fir
zwei Chloratome berechneten iibereinstimmen,
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So constatirten wir z. B. in einer ersten Bestimmung 24.67 pCt.
fillbares Chlor; in einer zweiten, in der die Operation 10 Minuten
gedavert hatte, wurden 30.59 pCt. uod in einer dritten Probe nach
14-stiindigem Steben 36.33 pCt. Chlor gefunden; fiir zwei fillbare
Chloratome berechnen sich 26.6 pCt. und fiir drei 39.9 pCt. Chlor.

Wir gingen deshalb, was unter Beriicksichtigung der bei den Leit-
fihigkeitsbestimmungen gemachten Erfahrangen rathsam schien, zur
Fillung des Chlorsitbers bei 0° iiber. Frisch hereitete, griine Chrom-
chloridlésungen wurden bei 0° mit einem Ueberschuss von Silbernitrat
versetzt uud die Chlorsilberfillungen mdglichst rasch abfiltrirt.

Wir fanden an fillbarem Chlor 1. 15.54 pCt., 2. 15.34 pCt.,
3. 15.61 pCt., 4. 15.32 pCt. Nach der Berechnung war fir 1 Atom
fillbares Chlor 13.3 pCt. und fiir 2 Atome 26.6 pCt. Chlor zu er
warten?).

Die bei 0" erhaltenen Werthe fiir féllbares Chlor beweisen schon
vollstdndig, dass im griinen Hydrat pur !/3 des Gesammtchlors direct
fillbar ist, woraus geschlossen werden kann, dass nur eines der drei
Chloratome in der frisch bereiteten, wissrigen Losung als selbststindiges
Ion wirkt.

Wir konnten iibrigens dem theoretisch geforderten Werth fiir fill-
bares Chlor dadurcb noch ndher kommen, dass wir das Chlorsilber
nicbt mehr gravimetrisch bestimmten, sondern titrimetrisch den End-
punkt der Fillung ermittelten und dadurch die Zeitdauer der Operation
wesentlich abkiirzten. Wenn zu einer mit Salpetersiiure angesiuerten,
auf 00 abgekihlten Chromchloridldsung Silbernitrat in solcher Menge
zugesetzt wird, dass mehr als das zur Fillung des ionisirten Chlors
Nothige vorbanden ist, so muss eine Probe der Losung auf Zusatz
von mehr Silbernitrat zunichst klar bleiben; nach einiger Zeit wird
durch das sich ionisirende und dadurch erneute Fillung bedingende
Chlor wieder Triilbung eintreten miissen. Das ist in der That der
Fall, wie folgende Versuche zeigen, Bei einem Verbrauch von Silber-
nitrat, der 14.53 und 14.01 pCt. Chlor entsprach, blieb die entnommene
Probe klar, bei 13.85 pCt. triibte sie sich sehr rasch, und bei 13.4 pCt.
schon momentan. (Fir 1 Cl berechnet sich 13.3 pCt.) Zu einem
Theil der Versuche wurde Chromchlorid verwendet, das wir durch

) Nachtriglich sind noch mit Proben von griinem CrCls - 6H20, das
durch Auflésen von wasserfreiem violettem Chromchlorid und Krystallisation
aus vollkommen neutraler Losung erhalten worden war, Bestimmungen unter
denselben Bedingungen durchgefihrt worden, -die dicselben Resultate ergeben
haben.

I II. ITIL.
Direct gefslites Chlor . . . . 1600 14.87 15.25 pCt.
Nachtraglich ausgefallen . . . 2256 2242 22.20 »
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Reduction vor Chromsiiure hergestellt hatten, zu einem andern Theil
solches, das aus wasserfreiem Chlorid durch Auflésen unter Mitwirkung
geringer Mengen Chromchloriir erhalten worden war; ein Unterschied
in den experimentellen Ergebnissen war nicht zu bemetken.

Die fiir fillbares Chlor beobachteten niedrigsten Werthe nihern
sich beim Arbeiten nach der Titrirmethode bis auf einige Zehntel-
procent den fiir /5 des (Gesammtchlors berechneten, und es stehen
hiernach das chemische und physikalisch-chemische Verhaltep des
grinen Hexahydrats in vollstiindiger Uebereinstimmung. Nach dem
Mitgetheilten kann {iber die verschiedene Functinn der Chloratome im
grinen Chromchloridhydrat kein Zweifel mehr bestehen. Dieser
Unterschied in den beiden Chlorfunctionen entspricht vollkommen
demjenigen, der bei Metallammoniaksalzen 2. B. dem Chloropent-

ammincobaltchlorid, (Co <8\lllh)r,)0l” zu beobachten ist. Man wird

deshalb zur Erklirang desselben die gleichen Annahmen machen
miissen, die sich bei den Metallammoniaken als richtig erwiesen
haben.

Auf Grund dieser Uebertragung ergiebt sich, dass im griinen
Hydrat, CrCly + 6aq. zwei Chloratome in directer Bindung mit dem
Chromatom steben, wihrend das dritte Atom Chlor sich in indirecter
Bindung befindet; diese Constitutionsverhiltnisse sollen in folgender
Formulirung zum Ausdruck gebracht werden: (CrClp)Cl + 6 H;O.
Zur vollstindigen Klarlegung des Molekiilbanes des griinen Hydrats
bleibt aber noch die Frage nach der Bindungsart der Wassermolekiile
zu erledigen. Hierfiir haben folgende Thatsachen Bedeutung:

Im griinen Chromchlorid sind zwei Wassermolekiile durch besondere
Eigenschaften ausgezeichuet; sie sind weniger fest gebunden und, was
das Wichtigste ist, sie kdnnen aus der Verbindung austreten, ohne da-
mit eine Aenderung in der KFuunction der Chloratome zu verarsachen.
Lédsst man nidmlich das griine Hydrat, CrCl; + 6aq, idber wasser-
entziehenden Mitteln stehen, so verliert dasselbe sehr schnell zwei
Molekiile Wasser, aber bei noch so langem Trocknen iiber Phosphor-
siureanhydrid geht nicht mehr Wasser verloren; die letzten vier
Wassermolekiile sind nicht ohne tiefergehende Zersetzung der Ver-
bindung zu ewtfernen. Das so gebildete Hydrat, (CrCiz)Cl + 4 H:O,
verhilt sich chemisch noch guuvz gleich wie das Hexahydrat, d. h. es
kann aus seiner frisch bereiteten, wiissrigen Lésung nur /3 des Ge-
sammtchlors momentan ansgefi!lt werden. Der Anfangswerth der
molekularen Leitfihigkeit einer bei 0" dargestellten Losung wurde bei
125 L Verdiinnung zu py2s = 49 gefunden. Die soeben zusammeén-
gestellten Eigenschaften des Hydrats CrCl; + 4uq zeigen einc ausser-
ordentliche Aehnlichkeit mit denjenigen des Dichlorotetramminkobalt-
chlorids, resp. der entsprechenden Aethylendiaminverbindung, Di-
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chlorodiéthylendiaminkobaltchlorid, wie aus folgender Zusammenstel-
lung ersichtlich ist.

Gefundens ! Molekulare
Molekular- | Leitfahigkeit Fillbares Chlor
grosse ‘ Temp. = (°
(Cr<8?H?)‘)Cl . . |tsdernormalen' wi95= 50.30 1/3 des Gesammtchlors
(Co<%'}§)01 oo be dernormaleni t125 == 51.46 /3 des Gesammtchlors

Dadurch wird man unwillkiirlich veranlasst, die fir das Dichloro-
tetrammincobualtchlorid auf Grund eines umfangreichen Thatsachen-
materials entwickelte Constitutionsformel, (Co<8’H3)4)C], auf das
Hydrat CrCls + 4aq zu iibertragen. Dies fiihrt dazu, die letztere

Verbindung als Dichlorotetraquochromehlorid, (Cr<?ol’H2)‘)Cl, aufzu-

fassen, d. h. als das Chlorid eines complexen, einwerthigen, positiven
Radicals, welches aus dem Chromatom, den beiden als Nichtionen
vorhandenen Chloratomen und den vier Wassermolekiilen besteht.
Mit dieser Formel stehen die Eigenschaften der Verbindung in vollem
Einklang. .

Das Tetrahydrat geht durch Wasser wieder in das griine Hexa-
hydrat, CrCls + 6H,;0O. iiber; hierbei addiren sich zwei Wasser-
molekiile an das Dichlorotetraquochromchlorid, ohne dass die Function
der Chloratome sich dndert; beim Wiederaustritt der beiden Wasser-
molekiile bildet sich ohne Functionséinderung des Chlors, wie schon
oben erwihnt wurde, das Tetrahydrat.

Dieses eben geschilderte Verhalten der beiden, so leicht ¢in- und
aus-tretenden Wassermolekiile ldsst sich vergleichen mit demjenigen
des Wassermolekiils in Dichlorotetramminkobaltchlorid,

(CO<?§2H3)4)CI + H,0,
welches insofern eine eigenartige Rolle spielt, als es auf die Function
der Chloratome gar keinen Einfluss ausiibt; das Dichlorotetrammin-
kobaltchlorid verhilt sich im wasserhaltigen und wasserfreien Zustand
vollstindig gleich. Unter Beriicksichtigung der zahlreichen, in der
Chemie der Metallammoniakverbindungen bekannten Beispiele, in denen
die Anwesenheit solcher Wassermolekiile die Ionenfunction von Siure-

resten bedingt [Chloropentammin- und Aquopentammin-Kobaltsalze,

(_CO<E§H3)5)CIQ und (Co<(01?ﬁ3)5)013‘], kann man die inactive Rolle

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jabrg. XXXIV. 102
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des Wassermolekiils im (C°<?N12H3)¢)Cl + H:0, als »abnormc« be-
zeichnen.

Die zwei Wassermolekiile im griinen Chromchloridhydrat und
dasjenige im Dichlorotetramminkobaltchlorid stehen, wie sich aus den
soeben besprochenen Thatsachen ergiebt, im gleichen Verhéltniss zu

den Grundverbindungen, (Cn<(CNl2H3)‘)Cl and (Cr<(C(l)’Ha)4)Cl, von

denen sie sich ableiten. Es ist deshalb anzunehmen, dass ibre Stellung
in den Molekilen, denen sie angehéren, eine gleiche ist. Ueber diese
Stellung erhilt man zunichst beim Hydrat des Dichlorotetrammincblorids
Aufschluss. Man keonnt eine isomere Verbindung, das Chloroaguo-

Cl
tetramminkobaltchlorid, C0{0H2 Clg, in der das Wassermolekiil
T(NH3)
34

functionell dieselbe Rolle spielt, wie die Ammoniakmolekiile in den
Metallammoniaken, und fiir welches deshalb angenommen werden
muss, dass es wie diese in directer Bindung mit dem Metallatom
stehe. Dadurch wird eive solche Bindung fiir das Wussermolekiil des
Dichlorotetramminkobaltchlorids ausgeschlossen; dasselbe muss seinen
Bindungsort ausserhalb der ersten Sphiire des complexen Radicals

haben, was durch die Formel, (C°<?[\IJ2H3),)CI + laq, im Gegeosatz

Cl
zu (Cn<0H2 )Clg, ausgedriicke wird.
(NHs)s

In Apalogie hierzu muss die Counstitutionsformel des grinen
Chromchloridhydrats folgendermaassen: (Cr<(C(])1H2)4) Cl + 2aq ge-
schrieben werden.

Fiir das Isomerieverhiltniss, in dem das graublaue Hexahydrat
zum griinen steht, ist der Nachweis, dass das Erstere durch vorsich-
tiges Entwissern in das grine Tetruhydrat lbergeht, von Bedeutung.
Der Wasseraustritt erfolgt aber in diesem Fall, wie beim Uebergaog von
Chloroaquotetramminkobaltchlorid in Dichlorotetramminkobaltchlorid,

CoOH; )OIy = Hy0 (Co<fxiyy )L

0 2 2 = H3O + (Lo (NHjy), y
(NHj),

unter Functionswechsel einer, den austretenden Wassermolekiilen ent-

sprechenden Anzahl Chloratome, nach folgender Gleichung:

1 .
(Cr(OH))Cly = 26,0 + (Cr<(diy, )L

Vergleicht man die Constitutionsformeln der beiden isomeren Hexa-
. ' Cl
hydrate des Chromchlorids, (Cr(OHj))Cls und (Cr<(05‘H?)‘)Cl+2aq,

s0 ist zu erkennen, dass die beiden Verbindungen im gleichen Isomerie-
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verhdltniss zu einander stehien, wie Chloroaquotetrammin- und Dichloro-
tetrammin-Kobaltchlorid. Diese Isomerieart, die durch die verschiedene
Bindungsart von Wassermolekillen bedingt wird und deshalb fir
hydratartige Verbindungen typisch ist, wollen wir als »>Hydrat-
isomerie« bezeichnen.

Fiir die Frage nach den Bindestellen der beiden, nicht direct an
Chrom geketteten Wassermolekiile des griinen Hydrats ist die That-
sache von Interesse, dass dieselben mit besonderer Leichtigkeit durch
Metallsalzmolekiile ersetzt werden konnen, so z. B. durch zwei Mole-
kiile Chlorciisium.

Dem Hydrat (Cr<%cl)7H’)‘)Cl + 2 aq entspricht das von Wells

und Boltwood?!) dargestellte Doppelsalz (Cr<(C%H’)‘)Cl+2CsCI.
In diesem Cisiumdoppelsalz ist ebenso wie im Hydrat ein engeres
Radical (‘Cr<(C(;2H2)‘) enthalten; die beiden Chlorciisiummolekiile
sind, #hnlich wie die Wassermolekiile im Hydrat, in sehr lockerer
Weise an die normale Verbindung (Cr<?Ol2H2)‘)Cl angelagert. Dies

konnte durch Bestimmung des aus der frisch bereiteten Lisung des
Salzes direct ausfiillbaren Chlors in iiberzeugender Weise bewiesen
werden. Die Grenze der directen Fillbarkeit liegt bei 3/, des Ge-
sammtchlors, entsprechend der anfgestellten Formel:

(or<QH) c1+ 2 0801,

d. h. das eine als Ion wirkende Chloratom des griinen Chlorids und
das Chior des Chlorcdsiums fallen direct als Chlorsilber aus. Die
Analogie im Verhalten des Hydrats und des Doppelsalzes veranlasst
uns anzunehmen, dass die Addition von zwei Molekillen Wasser und

Chlorciisium an die Verbinduug (Cr<?(l)?H2)‘)Cl durch dieselben Ele-

mente veranlasst wird. Fragt man sich, welche Elemente es sein
kénnen, die diese Addition erméglichen, so wird man durch die Zwei-
zahl und durch die Thatsache, dass diese Additionsfibigkeit beim grau-
blaven Hydrat nicht beobachtet werden kann, dazu gefdhrt, diese
Eigenschaft den beiden intraradicalen Chloratomen 2zuzoschreiben.

Cl.(CsCD)

Fir das Cidsiumsalz ergiebt sich dann die Formel Cr<Cl.(CsCl),
(OH,),Cl1

CICs'
die auch folgendermaassen geschrieben werden kann: <Cr<Cl Cs: )Ua.
(OHg)s

1) Zoitschr. fir anorgan. Chemie 10, 181.
102*
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Das Doppelchlorid kann somit anfgefasst werden als ein Hexahydrat des
Chromehlorids Cr(OH;)Cl;, in welchem zwei Wassermolekiile durch
zwei Chlorciisiummolekiile ersetzt sind; das griine Hydrat kann folgender-

CiH. 0
maassen: Cr ClH, O  formulirt werden.
(OH,),ClI
Das complexe Radical (Cr<?(l)’H2)‘) kann unter giinstigen Be-

dingungen auns dem Chlorid in andere Salze, (Cr<?(l)2H2)‘)X, iiber-

gehen. Nar ein charukteristisches Beispiel hierfiir haben wir auffinden
kénnen, weil alle anderen Sulze zu leicht l8slich sind. In concen-
trirten Losungen von griinem Chiorid erzeugt tetranitritodiamminkobalt-
saures Kalium einen Niederschlag, der aus zarten, griingelben Krystall-
blittern besteht. Die vollstindige Reinigung dieser Verbindung ist
wegen der anhingenden Chromchloridlauge unméglich; die Unter-
suchung hat jedoch sehr wahrscheinlich gemacht, dass sie der Formel

Cl ) (NO2)s .
(Cr<(OZH-_');) (Co <(N H‘;)?), entspricht.

Bekanntlich kann das Cisiumchloriddoppelsalz
Clg
(Cr<(ohy),) O +20sC1,

dessen Cunstitution wir erdrtert haben, unter Verlust von drei Mole-
kiilen Wasser in ein wasserdirmeres, rothviolet gefirbtes Salz CrCl;
+ 2 CsCl + H O iibergehen:

(CrCly + 4 H20 +2CsCl) = (CrCly +~ Hy 0 +2CsCl) + 3 H 0.

Diese Umwandlung, bei der das Wasser aus dem Complexe

(Cr<(C(;?H2);) austreten muss, kann nur unter Functionswechsel der

drei, im grinen Doppelchlorid ausserhalb des complexen Radicals
stehenden Chloratome stattfinden, und es war deshalb theoretisch vor-
auszusehen, dass in der entstebenden neuen Verbindung Gberbhaupt
kein Chloratom mehr direct ionisirbar, d. h. kein Chlor mehr mit
Silbernitrat direct fillbar sein wiirde.

Diese Folgerung beim Ciisinmsalz selbst durch Versuche zu stiitzen,
ist nicht miglich gewesen, weil das Salz sehr schwer 15slich ist und
deshalb bis zur erfolgten Aufidsung schon theilweise Ionisation des
nicht direct ionisirbaren Chlors eingetreten ist. Wir haben jedoch ein
derselben Doppelsalzreihe angehoriges, ebenfalls rothviolet gefirbtes
Lithiumsalz darstellen kdnnen, das sich infolge seiner Hygroscopicitit
momentan aufldst. Die  bei niedriger Temperatur bereitete, roth ge-
firbte Losung dieses Salzes bleibt nun in der That auf Zusatz von
Silbernitrat zunidchst ganz klar, um dann nach einiger Zeit Chlorsilber
abzuscheiden. womit bewiesen wird, dass simmtliche Chloratome in
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directer Bindung mit den: Chromatom stehen, d. h. dass fir das Césium-

und das Lithiumn-Salz die Formel (Cr<8llfh)R maassgebend ist.

Die bis jetzt erorterten Thatsachen lassen sich, wenn in Formeln
ausgedriickt, folgendermuassen wiedergeben:

¥ [Cr(OH,)]Cls

/ Cle Blaues Hydrat
(Cr<tomn)C = mit 6 ag
Griines Hydrat mit 4 aq . A
| < vy isomer
: R (Cl.Hz O),
| > Cr<(Om,), Ci
Y Griines Hydrat
mit 6 aq
(C1.CsCl), Cl,
Cr<(om)C1 > (Cr<gp,)Cs:
Griines Ciasiumdoppelsuiz Rothes Casiumdoppelsalz,

Wir glauben damit die Frage nach der Constitution der einfachen
Hydrate und Doppelsalze des Chromchloride in der Hauptsache geldst
zu haben, und werden uns in einer spéteren Mittheilung dem Studium
des griinen Hydrats wit 10 Mol. Wasser zuwenden.

Als Hauptresultat unserer Versuche iiber das griine Hydrat,
CrClg + 6aq, kdnnen wir den Nachweis bezeichnen, dass in demselben
nicht alle Wassermolekiile dieselbe Function haben, sondern dass dieeinen
functionell den Ammoniakmolekiilen in den bekanaten Metallammoniak-
salzen eutsprechen, wilhrend den anderen, functionell unwirksamen
Wasgsermolekiilen die intraradicale Stellung in directer Bindung mit
dem Metallatom nicht zukommt. Einen solchen Unterschied “in der
Fuancticn des Wassers in den Hydraten festzustellen, war bis jetzt
nicht méglich gewesen; nach den beim Chromchlorid aufgefundenen
Thatsachen i<t zu erwarten, dass auch bei anderen Hydraten sich
dhnliche Verhiiltnisse werden nachweisen lassen.

In Bezug auf die Ursache der Isomerie der beiden Hydrate,
CrCl; + 6 aq, glauben wir durch unsere Versuche vollstindige Klar-
heit gewonnen zu haben.

Experimenteller Theil
a) Graublaues Hydrat, [Cr(OH;),] Cl;, Hexaquochromchlorid.
Darstellung'): Eine Losung von 30 g grinem Chromchlorid, CrCly
-+ 6 aq, in 50 g Wasser wird eine halbe Stunde lang unter Riickfluss-
kiblung gekocht, wobei kaum eine Verinderung za beobachten ist.
Man kiiblt sie dann durch Einstellen des Kolbens in eine Kiéltemischung

1) Methode von Recoura (Compt. rend. 102, 548}, etwas abgeiindert.
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ab und leitet unter zeitweiligem Schiitteln Salzsiiure-Gas ein, indem
man durch bidufige Erneuerung des Kiltegemisches dafiir sorgt, dass die
Temperatur im Innern des Kolbens stets unter 0° bleibt. Wenn die
Flissigkeit mit Chlorwasserstoff gesittigt ist, ldsst man das abge-
schiedene feine Pnlver sich zu Boden setzen und giesst dann die
dariiber stehende, blaugriine Fliissigkeit ab; das Pulver selbst wird
mit kalt gesittigter Salzsiure aus dem Kdolbchen herausgespilt, Giber
einem dorchlochten Porzellanplittchen, anf dem man durch aufge-
schlimmten Asbest eine Filtrirschicht erzeugt hat, abgesaugt,- anf
einer Thonplatte abgepresst und mit Aceton verrieben und gewaschen,
bis das Letztere sich nicht mehr griin firbt. Sobald das noch an-
haftende Aceton verdampft ist, 16st man das Product in 20 cem
Wasser, filtrirt etwa vorhandene Asbestfasern ab und leitet in die,
mit kalten Wasser gekiihlte, blaue Ldsung Chlorwasserstofigas ein.
Ist die Losung mit Salzsdure gesiittigt, so unterbricht man das Ein-
leiten und stellt sie in fein gepulvertes Kis; sie wird pach einiger
Zeit fast farblos, iodem sich das Chlorid in kdrnigen, blaugrauen
Krystallen abscheidet.

Statt der Asbestschicht kann man jetzt ein Stiickchen Leinwand
als Filter beim Absaugen benntzen. Man wischt mit Aceton nach,
bringt die Krystalle auf eine Thonplatte und trocknet sie dber
Schwefelsidure. Ausbeute 12 g.

0.7164 g Sbst.: 0.2027 g Cry0;. — 0.5844 g Sbst.: 0.1677 g Cr20;. —
0.1888 g Shst.: 0.7866 g AgCl -= 0.19453 g Cl.

CrOgH,2Cl;. Ber. Cr 19.54, Cl 39.90.
Gef. » 10.89, 19.65, » 397y

Das graublaue Chlorid ist viel zerfliesslicher als das griine Salz.
Es 16st sich in Wasser unter Warmeentwickelung auf; die Ldsung ist
Llau mit einem Stich ins Rothe. Concentrirte Losungen werden
durch Erwirmen griin. In Alkohol ist das Chlorid leicht léslich, in
Aceton unloslich. Ueberschichtet man reines blaues Chlorid mit
Aceton, so bleibt dieses anfangs farblos, um sich nach lingerem
Stehen griin zu firben; zum Schluss geht alles mit griiner Farbe in
Lasung, wahrscheinlich in Folge der Umwandlung des blauen Chlorids
in grines, welches in Aceton l6slich ist.

Mit councentrirter Schwefelsinre entwickelt die blave Lésung
Salzsiure, und es fillt das blaue Sulfat mit 18 aq aus. Mit Tetra-
nitritodiammincobaltammonium ensteht keine Féllung.

Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit.
Temperatur 25° C.

v 2 2 n
125 3215 326.8 329.2.
250 354.7 336.6 355.6.
500 396.1 408 2 402.1.

1000 429.8 441.1 4354.
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Die Leitfihigkeit dieses Salzes dndert sich mit der Zeit nicht; nach
dreistindigem Stehen wurde der gleiche Werth beobachtet, wie am
Anfang. Eine verdiipnte blaue Losung wird beim Erwiérmen auf
60-—80° griin, beim Erkalten aber wieder blau. Zuar Feststellung, ob
mit dieser Farbenidnderung eine bleibende Verinderung des Salzes
verbunden sei, wurden folgende Versuche ausgefiibrt.

Es wurde zuniichst von einer Lésung von 125 L die Leitfihigkeit
bestimmt, es war pjg5 == 322.1; ein anderer Theil derselben Ldsung
ergab nach dem Erhitzen und Wiedererkalten bei 25° u;3, zn 317.8.
Da die Vermuthung nahe lag, dass eine Aenderung der Leitfibigkeit
vielleicht deshalb nicht zu constatiren gewesen war, weil man
zu langsam abgekiihlt hatte, so wurde poch folgender Versuch aus-
gefiihrt:

0.4265 g bl. CrCls, 6 ag wurden bei 25° in 200 ccm Wasser ge-
168t; fiir pos wurde 324.2 gefunden. Ein Theil der Losung wurde
in einem gut verschlossenen Kolben im Wasserbade anf 70° erwiirmt
und dann mdglichst rasch abgekihlt.

Es wurde pys5 = 318 gefunden, obgleich nur 7 Minuten ver-
flossen waren, vom Beginn der Abkiiblung bis zur Bestimmung der
Leitfihigkeit. Eine bleibende Aenderung konnte nicht nachgewiesen
werden.

Bei 1° ergaben sich folgende Werthe fiir die Leitfahigkeit von
(CP(OHQ)G)CI;;:

0.0127 g, in der Zelle gewogen und in 20 ccm Wasser von 19 ge-
16st, gab pigess = 173.1.

Eine zweite Probe mit der gleichen Menge Substanz: pyes
= 176.3.

Bei der Molekulargewichtsbestimmung in wissriger Losung durch
Gefrierpunktserniedrigang wurden folgende Resultate erhalten:

in 100 g Wasser Gefrierpunkts- Molekular-
CrClg, 6 aq erniedrigung gewicht
Ta) 3.415 0.820 79.1
b) 6.929 1.753 75.0
II. 7.489 1.900 74.8

!/; des berechneten Molekulargewichts = 66.64.

Aus den von Marchetti') fir blaues Hydrat gefundenen Ge-
frierpunktserscheinungen ergeben sich folgende Molekulargewichte:

1) Gazetta Chimia 1892, XX., S. 375.
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Aus P berechnetes Molekulay-

P C {Cr {OHa¥ Clg gewicht
0.5765 0.240 0.9698 76.7
1.0509 0.415 17679 Q0.9
1.3163 0.520 2.9345 81.6
1.7768 0.705 2,199 £0.6
2.9688 1.195 5.0046 79.5
3.7939 1.610 6.3827 75.3
4.8604 2,100 8.1770 74.0
6.3320 2.930 10.6530 69.1
7.4321 3.560 12.5039 60.7

Die Zahlen stimmen mit den von uns beobachteten gut iberein.

b) Griines Hydrat CrCl; + 6 aq = (Cr<%}{2)‘) Cl+ 2aq.

Das Salz wird am einfachsten uus wasserfreiem, violettem
Chromchlorid dargestellt. Es ist nicht néthig, die durch Zusatz von
Chromchloriir erhaltene Losung des Chlorids im Vacuum einzu-
engen, wie es Péligot') gethan hat; wenn man eine concentrirte
Lésung herstellt, so erstarrt dieselbe beim Abkiihlen zu eincmn
Krystallbrei.

7g CrCls werden mit 15 ccm Wasser gut verrieben und der ge-
bildete Brei unter Umriithren wit etwas Chromechloriir versetzt. Die
Flissigkeit erwdrmt sich bis nahe auf 100°; man filtrirt sofort
ab und lidsst erkalten, wobei sich das Salz in k&rnigen, griinen
Krystallen abscheidet, die man absaugt und dber Schwefelsiure
trocknet.

1.1054 g Sbst.: 0.3194 g Cra035. — 0.5682 g Sbat.: 0.9213 g AgClL

CrCls + 6H; 0. Ber. Cr 19.54, Cl 39.04.
Gef. » 19.78, » 40.90.

Will man zur Darstellung des Chlorids von Chromsiure aus-
geben, 80 schligt man folgendes Verfahren ein?):

100 g kiaufliche Chromsdure werden in einem Kolben mit
400 ccm concentrirter Salzsdiure versetzt. Die Mischung, ans der
sich anfangs rothbraune Dimpfe entwickeln, wird wihrend etwa
einer Stunde unter Riickflusskiihlung gekocht. Die heisse, griine
Lésung conceutrirt man in einer Schaale, durch 1!/s-stiindiges Erbitzen
auf dem Wasserbade, unter gleichzeitigem Einleiten eines lebbaften
Stromes von Chlorwasserstoff. Zum Schluss wird in die sich ab-
kiihlende Losung noch solange Salzsiure eingeleitet, bis aus dem
sich bildenden Krystallbrei eben noch Gasblasen aufsteigen konnen,

1) Compt. rend. 19, 738.
%) Es wurde hier ziemlich genau nach den Vorschriften von Recoura,
Compt. rend. 102, 515, gearbeitet.



dann ldsst man wibrend 6—~8 Stunden stehen. Es bildet sich ein
Kuchen aus robem Chlorid, den man mit wenig Wasser zu einem
Brei verreibt und auf einem Tuch absaugt, wodurch die Hauptmenge
der anhaftenden Salzséiure in das Filtrat geht. Die von der Lauge
getrennten Krystalle werden in der gleichen Gewichtsmenge Wasser
geldst; die Losung wird filtrirt und, ohne zu erwirmen, mit Salzséiure-
gas gesiittigt, Dbis sie sturk raucht. Nach einigen Stunden scheiden
sich hellgrine Krystalle des reinen Chlorids aus, die man von der
Mutterlauge durch Absaugen trennt und iiber Schwefelsdure trocknet.
Zur Entfernung von noch anhaftender Salzstiure wird das 1—2 Tage
getrocknete Chlorid mit Aceton angeriihrt, abgesaugt und einige Male
mit Aceton nachgewaschen. In trocknem Aceton 15st sich nur wenig
Chlorid auf. Die iber Schwefelsiure getrockneten Krystalle gaben
folgende Analysenresultate:

0.4486 g Sbat.: 0.1293 g Cr;0s. — 0.4082 g.Shst.: 0.1169 g Cr, 0s.

0.4085 g Shst.: 0.6590 g AgCl. — 0.3372 g Sbst.: 0.6295 g AgCl.
Cr OsﬂlaCla. Ber. CI‘ 19.54, Cl 39.90.
Gef. » 19.73, 19.60, » 39.89, 40.19.

Eigenschaften: Die aus wasserfreiem Chromchlorid und aus Chrom-
siiure dargestellten Salze sind identisch. Das griine Hydrat hat eine
hellgriine Farbe, ist zerfliesslich, wobei es sich wahrscheinlich inter-
medidr in eiv hoberes Hydrat umwandelt, denn es ballt sich zuerst
zu Kliimpchen zusammen, die erst nach einiger Zeit zerfliessen. Ks
ist leicht 18slich in Wasser und Alkohol, schwer ldslich in Aceton,
unldslich in Aether. Mit concentrirter Schwefelsiure entwickelt die
Losung des Chlorids Salzsiure, ohuve eine Farbeududerung zu zeigen.

Mit Tetranitritodiamminkobaltammonium, (Cogggﬁ:) NH;, entsteht

ein schones Salz; mit einigen Metallsalzen kann man Doppelsalze
darstellen. Sowohl das feste Salz, als auch seine Lésungen sind
durch einen intensiven, unangenehm siissen Geschmack ausgezeichnet;
die Losungen werden beim Stehen blau.

Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit.

Die in einem Kolbchen bereitete Losung wurde in die Zelle gegeben.

v =125, Temp. 250,
Probe 1. : Probe 1I.
[ ®
Erste Bestimmung. . . . . 131.6 Erste Bestimmung . 126.2
Bestimmung pach 2 Minuten 138.2 nach 3 Minuten 134.8
» » 5 » 150.2 » 5 » 144.7
» » 8 » 158.6 » 7 » 157.3
» » 11 » 178.3 » 11 » 172.7
» s 14 » 179.1 » 13 » 185.1



Probe 1.

Bestimwung nach 20 Minuten

»

»

»

g

»

25 »
30 »
35 »
40 »
45 »
50 »
1St 2
1 22
1 » 33
I » 30
1 » 35
48tdn.5
30 » —

Min.

»

»

»

1945
205.1
214.4
221.6
221.3
433.0
238.7
248.0
258.5
265.0
272.7
278.2
304.2

314.7.
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nach 20 Mi
27
» 32
» 38
» 43
» 50
> 5)
» 1 St.
» 1 »
» 1 »
» 5Std
» 48 »

nuten
»

»

MR

—
O

wo
Yy

5 Min.

»

Probe II.
"
195.1
206.6
213.7
219.8
226.2
234.1
237.4
243.3
249.3
253.4
301.7
320.2

Die Lésung wurde direct in der Zelle dargestellt.

v=1248.

Temp. 250.

So rasch als méglich bestimmt .

»

Von einer, im verschlossenen

4

6

8
10
12
17
22
27
32
55

6Stdn. 15 Min.b)

Nach 2 Minuten

n

110.9.
134.8.

154.1.
166.1.

1751,

181.8.
189.8.
202.6.
211.9.
218.0.
225.4.

246.7.

307.4.

Kolben im Wasserbade wihrend

/s Stunde auf 80— 85" erwiirmten Lésung wurde nach dem Abkihlen
fir pyzs bei 259 der Werth 518.4 gefunden.

Folgende Bestimmungen wurden ausgefiibrt, um die Gréssenord-
nung der Leitfihigkeit bei niedriger Temperatur und die Wirkung des
Wassers mit der Zeit festzustellen; v = 125.1.

) Die Losung war in cinem geschlossenen Glaskolben

worden.

aufbewahrt
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L. 2. 3.

t u t ‘ « t I3

1. Ables. \‘ 52.1 1. Ables. : 50.5 1. Ables. \‘ 50.6
Nach 10 Min. 528 | Nach 1 Min. 522 Nach 10 Min. |51
» 30 » " 56.0 » 2 » 1 52.6 » 20 » . 53.8
» 60 » 60.1 3 > 53.4 .30 » 330
_ [ » 27 » l55.7 » 40 » “56.9

_ — » 30 » 55.9 50 » 0 59.0

_ — - . ., 80 » GLS

4. 5. 6.

t u t u t u
I Ables. 50.3 I Ables. 1490 | L Ables. | 566
Nach 1 Min. 515 Nach 1 Mio. 149.3 | Nach t;Std.H - 60.0
» 3 » 522 > 2 » 1499 » 6 » 81.2
» 5 » 52.6 S T 50.4 » 14 » 97.2
» 10 » 53.3 s 10 » 51.0 » 18 » 106.6
» 15 53.9 » 15 » 51.5 » 24 » 115.9
» 25 » 548 » 25 » 526 > 64 » 11412
» 40 » 56.6 » 40 » 55.9 » 73 » 149.7
° 60 » 58.6 > 60 » 1572 » 88 » 164.2
» 80 » €0.9 » 80 » 59.4 — —
— ;. — » 120 » 1 63.0 —_ —

Molekulargewichtsbestimmung.

Nach der Methode von Beckmann wurden folgende Resultate erhalten:

Gramm. CrCl;, 6aq
in 100 cem H;0

1.7140
4 8450
1.3966

Halbes berechnetes Molekulargewicht 133.28

L. a)
b)
IL

Temperatur- Gefundenes
erniedrigung Molekulargewicht
0.260 125.2
0.710 129.6
0.215 123.4

1) Der Kolben mit der Losung, mit feingepulvertem Eis umgeben, wurde

im Eischrank aufbewahrt,

wurden, stand ebenfalls in Eiswasser,

Die Zelle, in der die Leitfahigkeiten gemessen
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Marchetti!) hat ebenfalls die Gefrierpunktserniedrigung des
griinen Chromchlorids bestimmt, aber die gefundenen Molekular.
gewichte picht ausgerechnet. In nachstehender Tabelle sind die von
ihin angegebenen Werthe zur Berechnung der Molekulargewichte be.
nutzt worden. Mit P bezeichnete er dag Gewicht der in 100 g Wasser
gelosten, als wasserfrei bLerechneten Substanz, mit C die Gefrier-
punktserniedrigung.

P C Aus P bercchnetes Molekular-
CrCly+6Gaq gewicht
05248 0.155 0.2828 108.2.
1.0336 0.295 1.7384 111.9.
1.7550 0.425 2.6497 118.4.
1.7841 0.480 3.0016 119.1.
2.563! 0.695 4.3171 118.0.
3.4259 0.955 5.7696 117.2.
4.8208 © 1330 8.1105 115.9,
6.1755 1.735 10.3895 117.2.
8.5094 2.505 14.3008 108.4.
9.4371 2.915 15,857 103.5.

Die von ihm gefundenen Molekulargewichte sind somit zum Theil
kleiner als die von uns beobachteten, was wahrscheinlich darauf
zuriickzufiihren ist, dass die Bestimmuogen nicht so schnell durchge-
filhrt worden sind wie die unsrigen, und in Folge dessen eine theil-
weise Dissociation eingetreten war. Molekulargewichtsbestimmungen
nach der Siedepunktserhthungs-Methode, in absolutem Aethylalkohol
ausgefiihrt, gaben uns folgende Daten:

Substanz in 100 g Siedepunkts- Molekular-

abs. Alkohol erhdhung gewicht

I 8.5900 0.150 275.2

) 6.9243 0.280 274.4
1L 4.5730 0.220 239.0
7.6880 4.385 2249.6

1L 4.425 0.160 318.0
7.024 0.260 323.1

v, 8.6371 v.135 309.8
Werthe von Piceini?) 0.5244 0.028 2153
1.1286 0.059 219.9

2.3213 0.117 228.1

2.5916 0.120 248.5

3.9125 0.199 229.4

Die erhaltenen Resultate zeigen in iiberzeugender Weise, dass die
Methode unbrauchbar ist; es werden wahrscheinlich in Folge von

1) Gazzetta chimica 1892, XXIL, pag. 375.
%) Zeitschr. fir anorgan. Chem. &, 115.
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theilweisem und wechselndem Austritt von Wasser aus dem Chrom-
chloridhydrat schwankende Werthe erhalten.

Bestimmung des direct fillbaren Chlors.

Zur Feststellung. wieviel Chlor direct durch Silbernitrat fallbar
ist, wurden folgende Versuche ausgefiibrt. Da schon die Leitfihig-
keit gezeigt hatte, dass die Lésung des griiven Chromchlorids bei 09
sich viel langsamer verindert als bei héherer Temperatur, so wurden
die Bestimmungen bei 0° ausgefiihrt, Es wurden stets etwa 0.4 g
Chromchlorid abgewogen und mit eiskaltem Wasser in eine mit etwa
15 Tropfen concentrirter Salpetersiiure versetzte und ebenfalls bei 0°
gehaltene Losung von 1 g Silbernitrat eingespiilt, kriftig durchge-
schiittelt und darch ein gehiirtetes Filter abgesaugt. Diese Operationen
wurden 8o rasch als mdéglich ausgefihit. Es ist klar, dass unter
diesen Umstdnden nicht daran zu denken war, den Niederschlag
durch Decantiren zu waschen, sondern man musste bamiiht sein, gleich
von Anfang an, mdglichst allen Niederschlag auf das Filter zu bringen.
Der Rest wurde mit salpetersinrehaltigem Wasser nachgespiilt und
auf dem Filter noch einige Male mit solchem nachgewaschen. Das
in der Saugflasche befindliche Filtrat triibte sich, kurz nachdem es
das Filter klar passirt hatte, durch neunerdiogs ausgeschiedenes Chlor-
silber. Der auf dem Filter befindliche Niederschlag wurde gewogen,
im Filtrat wurde durcb Erwédrmen simmtliches Chlor als Chlorsilber
gefillt und ebenfalls gewogen.

Probe 1. 0.3730 g Sbst. 0° 0.2345 g AgCl
Im Fiitrat. . . 03710» »
» 11, 0.3756 g Shst. 0° 0.2330» »

Im FKiltrat., . . 0.3668 » »
» [II. 0.3927 g Sbet. 0° 0.2484 » »
Tm Filtrat. . . 03799 » »
» IV. 0.3872g Shst. 0° 0.2399 > »
Im Filtrat. . . 03811 » »

Daraus berechnete pCt. Chlor:

Bel 00 so rasch als

o . Im Filtrat Summa
~ moglich filtrirt
Probe I. 15.54 24.59 40.13
> IL 15.34 . 24.14 39.48
» IIL 15.61 23.92 39.53
» IV, 15.32 24.34 *39.66

Berechnet fiir 1 Cl 13.3, far 2 Cl 26.6, fir 3 C1 39.9

Zum Vergleich wurden auch zwei Fillungen bei Zimmertempera-
tar aasgefihrt,

1. 04009 g CrCls, 6aq in eine Silbernitratlosung (1 g AgNO; + 15
Tropfeu conc. HNQO;) hineingespiilt und mdglichst rasch abfiltrirt, gaben:
0.4 g AgCl, das sind 24.67 pCt. Cl, also etwa /3 des Gesammtchlors.
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2. 0.4064 g CrCls, 6 aq, in die Silberritratlosung gespilt und nach 10
Minuten abfiltrirt, gaben: 0.5027 g AgCl = 30.59 pCt. Cl.

Nach 14 Minuten wurde das Chlorsilber, das sich im Filtrat ab-
geschieden hatte, abfiltrirt und gewogen; es waren 0.0943 g Chlor-
silber = 5.74 pCt. Das Filirat wurde erwirmt, und man fand
0.0508 g Chlorsilber = 3.09 pCt., Summa 39.42 pCt. Chlor.

Arbeitet man also méglichst rasch, so erhdlt man bei gewdhn-
licher Temperatur Werthe, die den fir 2 Chlor berechneten nahe
kommen, und es sind daraus die Angaben von Péligot und Jér-
gensen zu erkliren.

Wir haben auch die Versuche von Péligot, der das Chlor
durch Titriren bLestimmte, wiederholt. Die verwendete Silbernitrat-
16sung war nahezu gleich stark wie die, welche Péligot verwendet
hat; bei jener entsprach 1 cem 0.0044 g Chior, Lei der hier gebrauch-
ten 0.0045 g Cl. Zuerst wurden Versuche in neutraler Lésung, mit
Kaliumchromat als Indicator, angestellt; in der grinen Losung liess
sich uber ein Farbenumschlag nicbht erkennen. Es wurde daher aus
der Biirette eine gewisse Menge Silbernitrat in die Chromeblorid-
lAsung herausgelassen, heftig geschiittelt, einige Tropfen der klaren
Fliissigkeit herausgenommen nod mit einem Tropfen concentrirter
Silbernitratldsung versetzt. Blieb die Probe klar, so war ersichtlich,
dass man der Biirette mehr Silbernitrat entnommen hatte, als zur
Fillung des momentan dissociirten Chlors néthig war; tribte sich die
Probe, so war zu wenig Silbernitrat zugesetzt worden. Auf diese
Weise konnte man sich den wahren Werthen von beiden Seiten
niihern.

Das gewogene Chromchlorid wurde mit Eiswasser in ein Titrir-
kilbchen gespiilt, in dem sich 15—20 Tropfen concentrirter Salpeter-
siiure befanden; man liess dann auf einmal die angegebene Menge
Silbernitrat zufliessen, schiittelte um und entnahm die Probe.

Aus was:erfreiem Chromchlorid dargestelltes CrCly, 6 aq:

: Verbrauchte Menge Entsprechende Die entnommene
& Chlorid AgNO; in cem pCt. Cl Probe
0.3579 17.5 22.01 blieb klar
0.5864 18.9 14.53 *»  »
0.5084 15.6 13.85 triibte sich rasch
0.4542 13.3 13.20 triibte sich momentan
Aus Chromsiure dargestelltes Chlorid:
g Chrom- Verbrauchte Menge Entsprechende Die entnommene
chlorid AgNO; in cem pCt. Cl Probe
0.5028 17.6 15,79 blieb klar
0.4794 14.9 14.01 » »
0.4879 14.5 13.40 wurde momentan getribt

0.4649 13.1 12.60 » » »
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©) Griines Chromehlorid, OrCl; -+ 4 aq = (Cr<(gh,, ) €
Trocknet man griines CrCls + 6 aq im Vacuum iiber concentrirter
Schwefelsiure, so wird ihm Wasser entzogen; 3.0246 g verloren bei
15-tiigigem Stehen im Vacuum 0.3027 g an Gewicht, das entspricht
13.11 pCt. Der Verlust von 2 Wassermolekiilen verlangt 13.52 pCt.
Die Analyse des getrockneten Chlorids ergab folgende Werthe:
T bezeichnet die Zeit, wihrend der die zur Analyse verwendete

Substanz im Vacuum i{iber Schwefelsfiure aufbewahrt wurde.
'r

g, b 0.6035 g Sbst. gab 0.1892 g Cr, Os.

15 Tage: 0.9752 » » » 03182 » »

30 » :0.6702» » » 0.2473 » »

30 » :0.3662g » » 0.6631 » AgCl
Cr04HsClz. Ber. Cr 22.60, Cl 46.13.

Gef. » 21.56, 22.33, » 46.08.

Von der durch 30-tdgiges Trocknen erhaltenen Substanz wurde
die Leitfihigkeit bestimmt. Temperatur 19, v = 125.

h h

Moglichst rasch bestimmt 49.5 Moglichst rasch bestimmt 49.1
Nach 5 Min. » 50.3 Nach 5 Min, » 48.8
» 10 » » 50.8 > 10 » » 50.5
» 20 » » 51.7 » 20 » » 51.2
» 30 » » 52.4 » 50 » » 54.1

v 40 » » 52.7 » 80 » » 38.2

» 110 » » 63.5 » 140 » » 55.4
» 270 » » 4.3

» 360 » » 8.7

» 480 » » 83.0

Der Austritt der beiden Molekiile Wasser hat somit keine Aen-
derung in der Function der Chloratome verursacht, denn soust
hitten die gefundenen Antangswerthe viel tiefer sein miissen.

a0 (0r<g?}[2)4) (Co<2§g§));)+ 2 agq.

Einer bei 35° geséittigten, noch warmen, wissrigen Lésung von

Tetranitritodiamminkobaltammonium '), (CO<E§83;)NH" figt man

20 g griines Chromchlorid, CrCls + 6 aq, auf einmal hinzu und ver-
reibt dasselbe mit dem Spatel, damit es méglichst rasch in Losung
gehe.

Das angewandte Chromechlorid muss ganz rein sein; die Tempe-
ratur darf nicht iiber 35% steigen. Wenn alles Chlorid verrieben ist,
schiittelt mau die Flissigkeit, in welcher sich gleich beim Eintragen

1) Jorgensen, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 17, 477,



goldglinzende Krystallflitter ausgeschieden haben, in ein zweites
Gefiss, um etwa ungelstes Chromchlorid zuriickzuhalten. Man
ldsst dann im Eiswnsser erkalten, saugt ab und wischt einige
Male mit einem Gemisch von einem Theil Aceton und vier
Theilen Aether, bringt das Krystallpulver auf eine Thonplatte und
trocknet es iiber Schwefelsiure. Eine vollstindige Reinigung des
Kérpers gelingt nicht; es hiingen ihm stets Spuren von Chromchlorid
an, sodass die Analysen nur angenidherte Werthe ergeben haben.
Chlor und Chror findet man zu viel, Stickstoff und Kobalt zu wenig.
Trotz der geringen Uebereinstimmung ist obige Formel sehr wahr-
scheinlich; wir schliessen dies aus der Zusammensetzung einer ana-
logen Verbindung aus griinem Chrombromid,
Br; NO
(Cr<(OH2)4) (C°<ENH3;) + 2aq,

die sich leichter rein darstellen ldsst, und die wir spiter beschreiben
werden.

Die Bildung des Korpers geht nach folgender Gleichung vor sich:

cl (O Hy); (NO») -
(Cr<(02Hs)4) o+ (o (NH:);) NH, = NH,Cl

Cl ) NOg)sy |,
~+ (Cr (OQHQ)‘) . (Co ENH:%;) + 2 aq.

Dass. der Ammoniumrest nicht in den neuen Korper eintritt,
wurde daduorch bewiesen, dass man an Stelle des Ammoniumsalzes
das Kaliumsalz zur Herstellung verwendete und dabei die gleiche
Verbindung erhielt, in der sich kein Kalium nachweisen liess. Das
pene Salz ist gelbgriin gefirbt, blattrig krystallisirt, hat starken Gold-
glanz. Es ist leicht 18slich in Wasser, Alkohol und Aceton und wird
aus Letzterem durch Aether wieder ausgefillt, doch scheint hierbei
eine geringe Zersetzung stattzufinden.

o) Griines Ciisinmchromehlorid, (Cr<glﬁ’) ) €1+ 2 CsCl,
‘

3 g CsCl und 6 g CrCls, 6aq werden in 7 g Wasser gelost, fil-
trirt, mit 20 Tropfen bei 00 gesittigter Salesiure versetzt und in eine
Kiltemischung gestellt. Die abgesaugten Krystalle kdénnen iiber
Schwefelsiure getrocknet werden, ohne dass sie Wasser verlieren.

Dieses Salz wurde schon von Wells und Boltwood!) be-
schrieben:

0.5641 g Subst.: 0.7026 g AgCl. — 0.6120g Subst.: 0.7751 g AgCl. —
1.1932 g Subst.: 0.1577 g Crs3Os.

Cr04HsCl;Cs3. Ber. Cr 9.18, Cl 81.24.
Gef. » 9.05, » 30.8, 31.32.

') Zeitschr. f. anorg. Chem} Bd. 10, 181.
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Die Titration mit Silbernitrat ergab:
g Subst. com AgNO; g Chlor pCt. Cl die Probe

0.5504 24.2 0.1091 19.83 blieb klar
04814 20.4 0.0920 19.12 > »
0.2591 10.8 0.0483 18.61 wurde getriibt.

Da sich fiir 35 des Gesamtchlors 18.74 pCt. ergiebt, so ist aus
dem gewonnenen Resultat zu schliessen, dass nur 3/; fillbares Chlor
vorhanden sind.

. N C]g,
f) Rothes Rubidiumchromehlorid, (Cr<gg JRb:.

Es ist nicht ndthig, zur Darstellung dieses Salzes den von Neu-
mann') angegebenen, etwas langen Weg zu benutzen; man erhilt es
auch, wenn man in eine Losung von Chromechlorid und Rubidium-
chlorid Salzsiure einleitet, unter gleichzeitigem Abdampfen auf dem
Wasserbade, bis sich rothe Krystalle ausscheiden. Nach dem Er-
kalten giesst man die Mautterlauge ab, giebt Alkohol zu den Kry-
stallen, wiischt sie einige Male mit Alkohol und zum Schluss mit
Aether ab. Wenn man einen Ueberschuss von Chromchlorid oder
die Mutterlauge von der Darstellung des griinen Doppelsalzes ver-
wendet hat, so erhidlt man den Kérper vollstindig rein, da das Chrom-
chlorid durch Waschen mit Alkohol entfernt wird.

Dieses Doppelsalz hat eine rothviolette Farbe und ist feinkry-
stallinisch. Es 18st sich in kaltem Wasser nur langsam auf, rasch in
heissem, aber immer mit griiner Farbe, also unter Verinderung.

Die Analyse ergab Werthe, die mit den von Naumann erhal-
tenen ibereinstimmen. -

0.1971 g Subst.: 0.3387 g AgCl. — 0.2079 g Subst.: 0.3510 g AgCl. —
0.8624 g Subst.: 0.1612 g Cre Oa. :

CrOH;Cl;Rbg.  Ber. Cr 12,46, Cl 42.39.
Gef. » 12.80, » 42.38, 41.76.

Wegen der Unmdglichkeit, das Chlorid in unverinderter Form
i Lésung zu Bringen, wurden hier keine Versuche beziiglich der Fill-
barkeit des Chlors gemacht.

Ch
g) Rothes Lithiumdoppelsalz, (Cl‘<0H2)Li2 + 4 aq.

Eine Lésung von 5g LiCl und 17 g CrCls, 6aq wird unter Ein-
leiten von HCI auf dem Wasserbade eingedampft. Wenn die Fliissig-
keit fast verdampft ist, scheidet sich ein rothes Pulver aus, welches
man rasch absangt und dann auf einer Thonplatte in einem mit Phos-
phorsdureanhydrid gefiiliten Exsiccator aufbewahrt. Dieses Lithium-
salz ist Husserst hygroskopisch. In eiskaltem Wasser 168t es sich

) Ann, d. Chem, 244, 329.

Berichte d. D. chem. Gosallschaft, Jabrg, XXXIV. 103
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momentan auf, unter Bildung einer rothen Lésung, die mit Silbernitrat
versetzt, wihrend einigen Augenblicken vollstindig klar bleibt. In
Alkohol 158t es sich leicht mit griiner Farbe.

0.1872 g Subst.: 0.4104 g AgCl. — 0.5485 g Subst.: 1.1646 g AgCl.
0.5289 g Subst.: 0.1242 g Crs 03 = 0.08503 g Cr.

CrOsH;oClsLi;. Ber. Cr 15.62, Cl 53.14.
Gef. » 16.07, » 54.21, 52.5

Zur Feststellung, ob die Dissociation der Chloratome stufen-
weise erfolge, wurde die Chlorsilbermenge bestimmt, die bei
moglichst schnellem Abfiltriren schon abgeschieden ist; die so ge-
wonnenen Resultate sind sehr schwankend und kénnen deshalb theo-
retisch nicht verwerthet werden.

Bei 09 gefiillt und mdglichst rasch filtrirt, gaben:

0.2870 g Subst.: 0.2487 g AgCl . . . . 23.93 pCt. Cl
Im Filtrat wurde gef. 0.3085 g AgCl . . 29.68 » Cl

Summe 53.61 pCt. CI
0.4064 g Subst.: 0.6096 g AgC! . . . . 37.12pCt. Cl
Im Filtrat wurden gef. 0.2736 g AgCl. . 1641 » Cl

Summe 53.53 pCt. Cl
Auch ein griines Lithiumehloriddoppelsalz kann dargestellt wer-
den, wenn man eine mdglichst concentrirte Lésung von 2 g LiCl und
8 g CrCls, 6aq in einer Kiltemischung, nach vorherigem Zusatz von
20 Tropfen concentrirter Salzsiure, abkiihlt; es wurde nicht niher
untersucht.

Zirich, Universitdtslaboratorium, Mai 1901.

243. O. Brunck: Die Cyanverbindungen des Silbers und Kupfers
in der Gewichtsanalyse.
[Eingegangen am 20. April 1901.]

Bei der quantitativen Trennung der Metalle der Schwefelwasser-
stoff-Gruppe auf Grund der verschiedenen Eigenschaften ihrer Cyan-
verbindungen werden Silber und Kupfer zusammen in cyankalischer
Lésung erbalten. Die Trennung dieser Metalle erfolgt dann nach der
ibereinstimmenden Angabe fast aller Lehrbidcher der analytischen
Chemie dadurch, dass man die Lésung mit Salpetersdure anséuert
und gelinde erwirmt, bis das mit Cyansilber ausgefallene Kupfer-
cyanir wieder in Losung gegangen ist, worauf Ersteres auf gewogeuem
Filter gesammelt, bei 100° getrocknet und gewogen wird. Die Un-
sicherheit der nach dieser Methode erhaltenen Analysenresultate ver-
anlassten mich, das Verhalten der Cyanverbindungen beider Metalle
gegen iberschiissige Salpetersiure niher zu priifen.





