
NC (1) 
NC (3)' m-P h e n  p 1 e n d  i c a r  by1  a m i n , C6 H4< 

Weisse Nadeln, die a n  der Luft in einem Tage in eine schwarz- 
Iraune, amorphe Masse iibergehen, bei 75O sich schwiirzen und bei 
90-95" zu einer schwarzen Fliissigkeit unter Gasentwickelung 
schmelzen. Geruch und Eigenschaften siud Bhnlich wie beim p-Di- 
carbylamin. Die im Vacuum getrocknete Substanz ergab bei der 
Analyse: 

0.1827 g Sbst : 33.0 ccm N ( i 5 O ,  750 mm). 
Xlolekulargewichtsbestimmung durch SiedepunktserhGhung: 0.3032 g 

Sbst. in 1 1 . ~ 3 g  Aether, 0.373O Erhiibung. 
Csllrh'a. Ber. N 21.92, MoL-Gew. 128. 

Gef. )) 21.22, )) 144. 
besteht also nuch hier das Dicnrbylarnin in rnonomolecularem 

Zustand. 
Die Umlagerung ergab ein Nitril vom Schrnp. 154-155O (Iso- 

phtalsaurenitril schmilztbei 156 .- 1590), desseii Verseifung eine zwischen 
3100 und 310° schmelzende Saure (Schmp. der lsophtalsaure iiber 

I)as n~-Phen~lendicarbylamin nimrnt Brom auf, jedoch konnte 
der entstebende KBrper nicht in krystalliairter Form erhalten werden. 

W ien.  I. C'liernisches Universitats-Laboratorium. 

YOOU). 

242. A. W e r n e r  und Al.  Gubser:  Ueber die Hydrate 
des Chromohlorida. 

[I. Mittlieilung in  der Scrie: Zur Renntniss der  Verbindungcn des Chroms.] 
(Eiogegangen am 8. Mai 1301.) 

Es ist eine bekannte Erscheinung, dass gewisse Salze des drei- 
werthigen Chroms in verschiedenen Modificationen auftreten. Man 
unteIscheidet violette ond griine Chromsnlze. welche Bezeichnunga- 
weke den auffilligsten und am baufigsten zu beobachtenden Unter- 
schied in den Eigenschaften derrelbeii hervorhebt. Ueber den Grund 
des Bestehens verschieden gefiirbter Salze des Chrorns weichen die 
Ansichten von einander ab;  die zur E r k k r u u g  aufgestellten Hy- 
pothesen rariiren von einern Salz zum andereo, und auch in Bezug 
auf dasselbe Salz herrscbt selten Uebereinstirnrnung. Die Frage uber 
die gegenseitigen Reziehungen der in Retracht koinmenden Verbin- 
dungen wird dadurch noch wesentlich complicirt, dass nur wenige 
dieser Chrornsalzmodificationen in wohldefinirtem und nur eine ver- 
schwindend kleine Zahl derselben in krystallisirtern Zustande erhalten 
worden sind, was doch unbedingt nothwendig erscheint, wenn es sich 
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urn die Beantwortung der wichtigsten Vorfrage hnndelt, ob isomere 
Verbindungen vorliegen oder nicht,. 

111 dieser Hirisicht bieteri die Halogenide des Chronis, Chlorid 
und Rromid, die beste Gewahr fiir Einheitlichkeit, weil sie leicht in 
Krystallen erhnlten werden konnen; dies hat uns veranlasst, in erster 
Liriie bei ihnen dem Problem nnch der Ursache der Existenz violetter 
und griirier Chromealae nrh d er zu treten. 

Die Erforschung der hydratisirten Cliroirichloride beginnt im 
Jahre  1841 niit den Arheiteti von Eug. P 8 1 i g o t L ) ;  denn die im 
Lehrbuch voti B e r z e  l i u s  befindliche Angabe, dass beim Eindampfen 
der Aofliisung von Chrotnhydrnt in SnlzsBure pine griitte Masse er- 
h:ilten werde, zeigt. dass vor P C l i g o t  wohltlefinirte Hydrate des 
Chromchlorids unhekannt waren. 

P C l i g o t  stellte seirr Salz sowohl durch Aiiflosen des bekannten 
wasserfreien Chlorids in Wasser linter Mitwirkung einer geringen 
Menge von Chromchloriir als aiich durc:h Reduction von 13leichronint 
d:ir. In beiden Fiilleri erhl l t  m a n  nacli seiner Vorschrift eitf griines, 
krystallisirtes Salz, das  der Formel CrC13 + 6 aq entsprieht. Die 
interessanteste Eigenschaft desselhen ist,. mie P b l i  go t eingeherid be- 
schrieben hat, bei der Einwirkung von Silbernitrat auf dessen waas- 
rige Losung zu benbachten; es werden dabei i tur 2/3 des Gesammt- 
chlors als Chlorsilber abgeschieden, was ihn veranlasste’) die Formel 

d r r  Verbindung Cr”;,.? HCI + 5 aq, zu schreiben. 

Es ist gewi9s merkwiir-dig, dnss von den zahlreichen Forschern, 
die nut‘ dieses autmllende Verhnlteii des griinen Chromchlorids hinge- 
wieseii haben. nur einer die Versuche wiederholt hat, nknlich 
J o r g e n s e n 3 ) ;  denn sonst hiitte nian gewiss schon llingst darauf auf- 
nierksam werdeii miissen, dasq diese Angabe, wie wir lberzeogend 
n:u:liweiseri werdw,  nicht riclitig ist. - Durch Fallen der Liisurig 
von blauem Chromsulfnt rnit Chlorbaryom entstoht, wie L i j w e l  4, gtt- 

funderi hat, eine Llauviolette Cbrouichloridliisi~rlg, i n  der alles Chlor 
diirch Silliernitrat direct fillbar ist. In dieser Losung ntuss somit 
die Existenz eiries isomeren Chromchlorids angenomniert werden, das 
L o w e l  jedoch nicht isoliit hat. 

Den niichsten wichtigen Fortschritt in der Chernie der Hydrate 
des Chrornchlorids verdatikeii wir L. G o d e f r o y 5 ) ;  derselbe stellte 
1885 fest, dass es drei verschit&we, grtingefiirbttt Hydratforrnen giebt, 
niinilich a) das Hydrat CrCI, + G ac l  ron l’t!ligot, b) ein Hydrat 

Annx1t.s dt! Chimie et Physiquo [a] 12, 537. 
Cmptes rendus 20,  1191. 

1) Comptes Rcndus l!), 7S3. 
9 )  Annalcs de Chirnie et Physique [3] 14, 243. 
3) Jooro. fiir prakt. Chem. 25,  415 [1882l. 
4) Ann. Chim. Phys. [3] 14, 24G. 5 ,  .Compt.. rend. 100, 105. 
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CrCla + 10 aq, bei niedriger Temperatiir (linter + 6O) sich bildend 
und endlich c) ein durch anhaltendes Trorknen des ersten irn Vacuum 
entstehendzs, von der Zusarnmeiisetzung Cr CIS + 4 aq .  

Die seit 1886 erschienencn Arbciten ron  R e c o u r a ' )  haben die 
Chemie der Hydrate des Chromchlorids wesentlich vervollstandigt; 
es ist ihrn gelungen, das violette hydratisirte Chromchlorid in fester 
krystallinischer Form zu isoliren, und wahrscheinlich zu machen, dass 
es dieselbe Zusarnrnensetzung hat, wie dns griine Salz. Er hat  
aiisserdem die gegenseitigen Umwandlungen der  Hydrate studirt und 
ihre thermochemischen Verhaltnisse klargelegt. 

In phgsikalisch-chemischer Richtung weiss man iiber die Hydrate 
des Chrornchlorids nur wenig; durch die Untersuchung von S p e -  
r a n s k y 2 )  (1892) ist die Thatsache festgestellt worden, dass die 
molekulare Leitfihigkeit der gruuen Chloridlosungen geringer ist ale 
diejenige gleichconcentrirter blauer; M a r c h e t t i 3 )  hat gezeigt, dass 
der Gefrisrpunkt des Wassers durch griines Chlorid weniger er- 
niedrigt wird als durch violettee, und P i c c i n i 4 )  hat  die Molekular- 
grijsse des griineu Salzes in absolut alkoholischer LBsung nach der 
Siedernethode festzustellen gesucht. Wenn zurn Schlues noch auf 
eine Veroffentlichung von R o  h l a n d  :) hingewiesen wird, so geschieht 
dies nur, urn hervorzuhehen. welchen Geistes Kind dieselbe ist, da  
in ihr nur gewagte Speculaticxien iiber verschiedene Chromchloride, 
chemisch und besoiiders physik,zlisch-chemisch zubereitet, den Platz  
experimenteller Forschuug ein~iehmen. 

Aus dern Mitgetheilten ist ersichtlich, dnss Thatsiichliches iiber 
die Natur der Hydrate des Chrornchlorids relativ wenig bekannt ist; 
js von den einfachsten Hydraten erscheint sogar die Formel noch 
unsicher, denn R e c o u r a  betrachtet sie als CrCls + 6'/2 aq, wahrend 
ihnen M a r c h e t t i  die Formel Cr CIS + 6 aq zuschreibt. Fur  die 
Constitution des grunen Hydrnts ist von P 6 l i g o t  die Formel 

C I < & ~  H CI + 5 aq aofgestellt worden; fiir das violette Hydrat ist 

eine bestimnite Conetitutionsvorstellung bis jetzt nicht entwickelt 
worden. 

Durch die Resultate unserer Untersuchung, im Verein mit deli 
durch friihere Forschungen schon festgestellten Thatsachen, gestaltet 
sich die Chemie der Hydrate dea Chromchlorids folgendermaassen : 

1) Compt. rend. 102, 515, 548; Ann. de Chim. Phys. IS] 10, 21. 
2) Journ. d. russ. phys. Gcs. [2; 25, I .  
3, Gaz. chim. 22, 375. 
') Gaa. chim. 24, 6 ,  545. 
5) Zeitschr. f. anorg. Chem. 41, 37. 

Zeitschr. f. anorg. Chem. 8, 115. 



Es bestehen zwei Hydrate der allgemeinen Fiirrnel CrCI, + Gaq, 
ein griines und ein graublaues, ausserdem ein Hydrat Cr  CIS + 10 ail 
und endlich ein der Forrnel Cr C l e t 4 a q  entsprechendes. 

Pas in festein Zustand graublaue Snlz giebt Liisungeri ron der 
Farbe des Chronialauna. sodass es auch als violettes Hydrat be- 
zeichriet werden kann. In I3ezug auf den Chemisnins zeigt das  grau- 
blaiie Hydrat CrCln+6;iq die einbcb3ten Verhdtnisse. 

Wir haben es irn Wesent~lichen nach der Vorschrift von R e c o r i r a  
dargestellt; das so gewoiinene Hydrat eiithalt aber, worauf schon 
M a r c l i e t t i l )  hingewiesen hat, nicht GI/* Mol. 'Wasser, wie R e c n u r n  
:I US seiuen Analysen abgeleitet h:it, sondern nur G Mol. 

Siirnmtliches Chlor ist i n  der frisch bereiteten, violettcn Liisu~ig 
diirch Siiberiiitrat mornentan fiillbar, und die Losung zeigt sofort 
nach ilirer Zubereiturig eine constante elektrische Leitfaliigkeit, die 
bei 250 fiir p25 im Mittel 324.5 betragt uud sicli aiich bei tage- 
langem Steben der Losung nicht iindert. Bei tler ~lolekulargewichts- 
bestirnmung durcb Gefrierpunktseriiiedri,auiig fiudet ni:m fiir das blaue 
Chlnrid CrCla+Gaq irn Mittel 76.3,  wlhrend sich theoretisch f i r  

= SS bereclinet. Da die riolette Liisiing iieii- 
"6"= 66.6 und fiir 2 w . 5  

4 ;i 

tral reagirt und die Leitfiihigkeit nrit der Verdunnung iiicht almorni 
steigt, so muss aus deu erlialteneii Zahlenwertlien geschlos-en wrrden, 
dass dns graublaue Chlorid in wiissriger Losiiiig I I O I I I I ~ I  i n  ein Chroniiirii 
uod  drei Chlorionen dissociirt ist: Cr und 3CI ;  aus der  iiiclit ro l l -  
s t i  ndigen Dissociation erkliirt sich dcr etwns grikser a ls  ' I t  grfuiidint! 
Werth fiir das Mol.-Gew. 

D:is grnublaue Hydrat eiitspriclrt iri seinem Verbalteri vollstandig 
dem Ht.xi~niniinchromchlorid, Cr (XfJ:,),; CIJ, dessen Leitfiihiglieit bei 
25O und 125 Liter Verdiinnung etwa 353 betrlgt. Dieser Aridogie 
kann man iu der Formel leicht durcli die Annahnie Rechnung tragrn, 
dass dns graoblaoe Hydrat als I-les:r;ii~uoclirornchlorid auhufasseu 
und in Folge dessen seine Formel Cr(OHz)eCl3 zii schreiben sei; 
hiernach ware das positive Ion nicht Cr  , sondern [Cr(O€Ia),;]. 

Dns gewohnliche, griine Hydrat des Chromchlorids zeipt \ o n  dem 
eben besprocheneu wesentlicb abwaichende Eigc.nsch:iftcn. Seine Zu- 
sainrnensetzung wurde in  Uebereiiistinimuiig rnit P k l i g o t ,  G o d  e-  
f r o y  und M a r c h e t t i  zu CrCle+G:iq gefunden; es hat sornit die 
gleiche Zusainmensetzung. wie dns grnubl:iue Salz, uud ist desh;ilb :ila 
Isonierej zum violetten Hydrat zu bezeichueii. ISei der l~estiriiriiiiiig 
der elektrischen Leitfahigkeit der Lijsungrii von griiiwm Chlorid be- 
obachtet inan Folgeudes: Fur eine frisch bereitete Losung ergiebt 
sich bei 35 ', p I Y b = 1 2 G ,  weicher Werth jedoch iiur a1s Aiif;Migswertli 

1) Ciaz. chim. 22, 375. 
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Geltung hat, deiin derselbe wird fortwahrend grnsser, nnch etwn 20 
Minuten erreicht e r  schon 195 urid nach 50 Minuten 236. Zum 
Schluse steigt die Leitfahigkeit nur nocli schwach und niihert sich 
dabei einem Grenzwerthe, der mit der Leitfahigkeit der Lnsung des 
graublauen Salzes iibereinstimmt. Nach 48 Stunden firidet man z. B. 
PI25 = 320.2. Gleichzeitig mit dem Steigen der Leitfahigkeit beob- 
achtet man einen Wechsel in der Farbe der L8sung von griin nach 
violet, und beim Endzustand ist die verinderte Lijsung ron eirier gleich 
concentrirten des violetten Salzes nicht mehr zu unterscheiden. 

Es wird durch obige Reobachtungen die von R e c o u r n  aufther-  
mochemiechem Wege festgestellte Thatsache, dass sich in wiissriger 
Liisung das griine Salz il l  blaues umwnudelt, auf elektrochemischem 
Wege bestatigt. Da diese Urnwandlung, wie aus dem raschen An- 
steigen der Leitfahigkeit geschlossen werden muse, bei 2 V  sehr  
schnell erfolgt, so haben wir ziir Feststellung des normnlen Werthes 
der Leitfahigkeit des grurieri Salzes, Bestirnmungen bei Oo durchge- 
fiihrt. Ea ist dabei p12~ = 50 gefunden wordeu, iind es hat sich ge- 
zeigt, dass dicser Werth bei 0'' vie1 langsnmer griisser wird als bei 
25"; nach 24 Stundeli hatte /(I25 den Betrag von 315.9 und nach 
88 Stunden von 164.2 erreiclit. 

Eine Lasung des grnublnuen Salzes ergab bei Oo den constnnten 
Werth !i 1 2 ~  = 174.7. Dns heobachtete Pbanomen der Urnwandlung 
iat sornit bei 0 '  dnsselbe wit: bei 25O, nur daes es bei niedriger Tem- 
peratur wesentlich langsarner rerliiuft. 

Von ausschlaggebeuder Bedeutung fiir die Feststellung der Natur 
des griinen Mydrnts sind folgende, im experimentellen Theil durcb um- 
fnngreiches Zalilenmnterial sicher gestellte T h m a c h e n  a) ,  dass p I?5 
den abiiorm niedrigen Werth 50 bat und b) dass die Steigerung dieses 
Werthes mit der Zeit mehr 31s' das dreifnche betrlgt. Dieser experi- 
rnentrlle Befuiid muss zu foigenden theoretischen Folgerungen fiihren : 

Da die molekulare Leitfihigkeit des Chlorkitliums bei Oo uod 
125 L 77.6 betriigt und bei hletallammoiiiaksalzen, die sich i n  zwei 
Ioueii spnlten, folgende Werthe festgestellt worden sind : fiir 

( C n < K 3 l 5 )  Br, p128 bei 250=96.5, und f i r  Co--NOa C1, ( =E"'"> 
bpi Oo yzcO= 68, wahrend fiir dreiionigesalze die Leitfahigkeiteu vie1 h6her 
gcfuuden werden, z. B. fiir HaCla ~1a5=131.8,  so kanu man aus der 
Uebereinstimmung der molekularen Leitfiihigkeit des griioen Chrom- 
chlorids rnit derjenigen zweiioniger Salze schliessen, dass dasselbe 
in wiissriger Losong eberifalls nur in zwei Ionen zerfallen ist. Aus 
der Zuoahme der elektrischen Leitfahigkeit bis zum Werth 174 bei 
0'' und bis zu 320 bei 25", lasst sicb durch Vergleich mit den Leit- 



fahigkeiten anderer Salze ableiten, dasa dieser Aenderung dea Leitver- 
rriogeiis eine Verinehrung der Ionenzahl von zwei auf vier entspricht. 

Der  oben abgeleitete Schluss, dass das  griine Chromchlorid- 
hydrat in wassriger Liisnng nur in zwei Ionen zerfalle, wird unter- 
stiitzt durch die bei der ~oleliulargewichtsbestimmung nach der Ge- 
frierpunktsmethode erhaltenen Resultate. Es ist im Mittel &I= 135 
gefunden worden, wahrend sich f i r  eine Spaltung in zwei Ionen 
266.5 - 
~ -_ 133.2 berechnet und fir blaues Chlorid, wie die schon rnitge- 

tbeilten Zahlen zeigen, der Werth 76 beobachtet wurde. 

Die brideu pbysikalisch chernischen Methoden fiihren somit iiber- 
einstimmend zum Ergebniss, dass das griine Hydrat, CrCls+Gaq, in 
wassriger LBsuug primar einen Zerfall in Lwei Ionen erleidet, 
wahrend sich das  blaue Chlorid in vier Ionen spaltet. 

Diese Versucbsresultate stelien beim graublauen Chlorid niit deni 
chemischen Verhalteu in guter Uebereiiistimmung, deun die chemischen 
Reactioneu lassen pin poaitivrs Chromion und drei Chlorionen nach- 
weiseu. Das cheniische Verhalten des griiuen SalLes Cr  C l ~ + 6  aq 
kijnnte dngegen, wenn es dern durcli P k l i g o t  festgestellten Sachver- 
halt entsprechen wiirde, in keiner Weise mit den auf physikalisch- 
chemischem Wege gewonnenen Resultaten vereinbart werden. Nach 
P C l i g o t  und J o r g e n s e n  sollen namlich 2 / 3  des Gesamrntchlors 
fallbar sein, d. h. es miisste sich die Pormel der Verbindung folgen- 

dermaassen schreiben lassen, (Cr<rdH2)1) CI; damit rniisste ein Zer- 

fall in drei Ioneu,(Cr<(OH ) und 2 CI angenommen werden, wah- 

rend, wie schon erortert worden ist , die festgestellten physikalisch- 
chemischen Constanten nur auf eine Spaltung in 2 Ionen sthliessen 
lassen. 

Dieser Widersprtich hat uns veranlasst, die Versuche iiber die 
Fiillbarkeit des Cblors in der Liisllng des grurien Cbromchlorids ZII 

wiederholen, wobei wir zu anderen Resultaten gelangt &id als 
P d l i g o t  und J i i r g r n s e n .  

Es ist zunachst festgestellt worden, was man urlter Ileriicksicliti- 
guug des raschen Steigens der Leitfahigkeit bei 25" rorausseherl 
konnte, dass es bei gewohnlicher Teniperatur rinmiiglicb ist, auch bei 
noch so schnellem Arbriten eiriigerrnaasscn iibereinsti~rime~~de Resul- 
tate zu erhalten. J e  nach der Zeit, die r i m  zur Fbllung des Chlor- 
eilbers gebraucht, findet man alle niiiglichen Werthe, die 1 3 Clllor- 
atomen entsprechen, und es kann deshalb nur  nuf Zufall brruhen, dass 
P Q l i g o t  und J a r g e n s e n  Werthe erhalten hsbeu, die mit den f i r  
zwei Chloratome berechneten iibeieinstimmen. 

2 

CI 
2 16 



So constatirten wir z. B. i n  einer ersteu Bestimmuug 24.67 pCt. 
fallbares Chlor; in eiiier zweiten, in der die Operation 10 Minuten 
gedauerr hatte, wurden 30.59 pCt. uod in einer dritten Probe nach 
14-stGndigem Stehen 36.33 pct .  Cblor gefunden; fur zwei fallbare 
Chloratome bereehnen sich 26.6 pCt. uud f i r  drei 39.9 pCt. Chlor. 

Wir gingen deshalb, was unter f?eriicksichtigung der bei den Leit- 
fahigkeitsbestimniungen gemaclten Erfahrungen rathsam schien, zur 
Filllung des Chlorsilbers bei 0 0  uber. Frisch hereitete, griiue Chrom- 
chloridlosungen wurden bei 0” mit einem CTeberschucs von Silbernitrat 
versetzt uud die Chlorsilberfallungen moglichst r u c h  abliltrirt. 

Wir  fanden au fallbarem Chlor I .  15.54 pCt., 2. 15.34 pCt., 
3. 15.61 pCt., 4. 15.32 pCt. Nach der Berechnung war fiir 1 Atom 
fiillbares Cblor 13.3 pCt. und fur 2 Atome 26.G pCt. Cblor zu er 
warten‘). 

Die bei 0” erhalteneu Werthe fiir fallbares Chlor beweisen schou 
rollstandig. dnss im griiuen Hgdrat nur ‘/a des Gesammtcblors direct 
fallbar ist, woraiis geschlossen werdm kann, daes nur eines der drei 
Chloratome in der frisch bereiteteu, wassrigen Losung als selbststandiges 
IOU wirkt. 

Wir  konnten iibrigens dem theoretisch geforderten Werth fiir fall- 
bares Chlor dadurch noch iiaher kommen, dass y i r  das Cblorsilber 
nicbt mehr grsvimetrisch beatimmten , sondern titrimetrisch den End- 
punkt der Fallung ermittelten und dadurcb die Zeitdauer der Operation 
wesentlich abhiirzten. Wenn zu einer mit Salpetersaure augesauerten, 
auf 00 sbgekiihlten Chromcbloridl6sung Silbernitrat in solcher Menge 
zugesetzt wird, dess mehr als das  zur Fallung des ionisirten Chlors 
Nijtbige vorhandm ist, so muss eine Probe der Losung suf Zusatz 
von mehr Silbernitrat zunachst klar  bleiben; nach einiger Zeit wird 
durch das eich ionisirende nnd dadurch erneute Fillung bedingende 
Chlor wieder TrGbang eintreten miissen. Das  ist in der That  der 
Fall, wie folgende Versuche zeigen. Bei einem Verbrauch von Silber- 
nitrat, der 14.53 iind 14.01 pCt. Chlor entspracb, blieb die entnommene 
Probe klar, bei 13.85 pCt. triibte sie sich sehr rasch, und bei 13.4 pCt. 
scbon momentan. (Fiir 1 C1 berechnet sich 13.3 pCt.) Zu einem 
Theil der Versuche wurde Chromchlorid verwendet, das wir durch 

’) Nachtriglich sind noch mit Proben von griinem CrC13 f 6H30, das 
durch Aufliisen vou wasserfreiem violettem Chromchlorid und Krystallisation 
aus vollkornrnen neutraler L6sung erhalten worden war, Bestimmungen nnter 
denselben Bedingungen durchgeffihrt worden, .die dicselben Resultate ergeben 

- 

haben. 
I. 11. 111. 

Direct gefSlltes Chlor . . . . 16.00 14.87 15.23 pct. 
Nachtriglich ausgefallen . . . 22.56 22.42 22.20 



Reduction ron Chromsaure hergestellt hatten, zu einem andern Theil 
solches, daa aus wasserfreiem Clilorid durch Auflijsen unter Mitwirkung 
geringer Mengen Chromchlorur erhalten worden war; ein Unterschied 
in  den experimentellen Ergebnissen war nicht zu bemetken. 

Die fiir fallbares Chlor beobachteten niedrigsten Werthe nahern 
sich beim Arbeiten nach der Titrirmetbode bis aut einige Zehntel- 
procent den f i r  l/3 des Ges:imnitchlors berechneten, und es  stehen 
hiernach das cheruische und physikalisch-chernische Verhalten des 
priinen Hexahydrats in vollsttindiger Uebereinstimmung. Nach dem 
Mitgetheilten kann iiber die verschiedene Function der Chlorntnme im 
griinen Chronichloridhydrnt kein Zweifel niehr bestehen. Dieser 
Unterschied in den beiden Chlorfunctioneri entspricht vollkornmen 
demjenigeti, der bei ~letallammoniaksalzen z. R. dem Chloropent- 

ammiucobaltchlorid, (Co <(Nk,3)s) Clr , z u  beobachten ist.. Marl wird 

deshalb zur Erkliiirung desselbeii die gleichen Annahmen machen 
miissexi, die aicli bei den Metnllnmmoniaken als richtig crwieseii 
haben. 

Auf Grund diesrr Uebertragung ergiebt sich, dass im griinen 
Hydrat, CrCI:, + 6ay. zwei Chloratome in directer Binduiig mit dem 
Chronmtom stehen, wahrend d:is dritte Atom Chlor sich in indirecter 
Bindung befindet; diese Coiistitutioiisverhiiltnisse sollen in folgeider 
Forinulirurig znm Ausdruck gebracht werden: (CrC12) C1+ 6 HzO. 
Zur vollstiindigen Klarleguug des Molekiilbaues des griinen Hydrats 
bleibt aber noch die Frnge nach der Rindungsart der Wassermolekiile 
zu erledigen. 

Im griinen Chromchlorid sirid zwei Wassermolekiile durch besondere 
Eigenschaften nusgezeichuet ; sie sind weniger fest gebunden und, wus 
das Wichtigste ist, sie kijnne~r ails der Verbindung austreten, ohne da- 
mit eine Aenderung in der Function der Chloratome zu verorsachen. 
Lasst man namlich bas griine Hydrat, CrC13 + 6aq,  iiber wasser- 
entziebenderi Xlitteln stehen, so verliert daeselbe sehr schriell zwei 
Molrkule Wasser, aber bei noch so langem Trocknen iiber Phosphor- 
sanreanhydrid geht nicht mehr Wnsser verloren; die letzten vier 
Wassermolekiile sind nicht ohne tiefergehende Zersetzung der Ver- 
biiidung zu entfernen. Das so gebildete Hydrat, (CrClz)CI + 4 H z 0 ,  
verbiilt sich chentisch noch gaiiz gleich wie das  Hexahydrat, d. h. es  
kann aus seiner frisch bereitetrri, wiissrigen Losuug uur '/3 des Ge- 
samrntchlors momentan ausgefi!lt werden. Der  Anfangswerth d e r  
molekularen Leitfiihigkeit einer bei 0'' dargestellten Liisung wurde bei 
125 L Verdiiniiung zu ~ 1 2 5  = 49 gefunden. Die soebeti zusarnmdn- 
gestellten Eigenschaften des Hydrats Cr  Cl;c + 4 aq eeigen eiiie ausser- 
ordentliche Aehnlichkeit mit denjenigen dea Dichlorotetramminkohal t- 
chlorids, resp. der entsprechenden Aethvlendiaminverbindllnff , ni- 

CI 

Hierfur haben folgeride Thatsachen Hedeutung : 
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chlorodilithylendiaminknt~nltchlorid, wie aus folgender Zusammenstel- 
lung ersichtlich ist. 

Dadurch wird man unwillkiirlich veranlasst, die f i r  das Dichloro- 
tetrammineobultchlorid auf Grand einee umfangreichen Thatsachen- 

innterials entwickelte Constitutionaformel, (Co <g:)') C1, an€ das 

H j d r a t  CrCls + 4 x 1  zu tbertragen. Dies fiihrt d a m ,  die letztere 

Verbindung ale Dichlorotetrnquochromchlorid, (Cr<(OH2),)CI, anfzu- 

fassen, d. h. ale das Chlorid einee complexen, einwerthigen, poeitiven 
Radicals, welches aus dem Chromatom, den beiden ale Nicbtionen 
vorhandenen Cbloratonien und den vier Wassermolekiilen beeteht. 
Mit dieser Pormel etehen die Eigenschaften der Verbindung in vollem 
Eioklang. 

Dae Tetrabydrat geht durch Wasser wieder in das g r i n e  Hexa- 
hydrat, CrCls + 6 H 2 0 .  iiber; hierbei addiren sich zwei Wasser- 
tnolekiile an das Dichlorotetraquochromchlorid, ohne dass die Function 
der Cbloratome sich Lndert; beim Wiederaustritt der beiden Wasser- 
molekale bildet sich ohne Punctionshnderung des Chlors, wie schon 
oben erwahnt wurde, das Tetrahydrat. 

Dieses eberi geschilderte Verhalten der beiden, so leicht ein- und 
aus-tretenden Wassermolekiile lasst sich vergleichen mit demjenigen 
des Wassermolekiils irn Dichlorotetrarnmi~ikobaltchlorid, 

CIS 

( C O < ~ $ ~ ~ ) , ) C I  + H20, 
welches insofern eine eigenartige Rolle spielt, ale es auf die Function 
der Chloratome gar keinen Einfluse ausiibt; das  Dichlorotetrammin- 
kobaltchlorid verhiilt sich im wasserbaltigen und wasserheien Zustand 
vollstandig gleicb. Unter Beriicksichtigung der zahlreichen, in der 
Chemie der Metallammoniakverbindungen bekannten Beispiele, in denen 
die Anweaenheit solcher Wassermolekiile die Ionenfunction von Saure- 

resten bediogt Chloropentammin- und Aqnopentammin-Kobaltealze, [ 
( C O < ( ~ ~ ~ ) ~ ) C I ~  c 1  und ( C O < ~ ~ ~ ~ ) , ) C I ~ ] ,  kann man die inactive Rolle 

Hsrichte d. D. eheiii. Gesellschalt. Jahrg. XXXIV. 108 



1588 

dee Wasserrnolekiils irn ( c ~ < $ ~ ~ ) ~ ) C l  + HpO: sls yabnorrncc be- 

zeichnen. 
Die zwei Wassermolekiile im griinen Chromchloiidhydrat und 

daajeoige im Dichlorotetrarnminkobaltchlorid etehen, wie sich aus den 
soeben besprochenen Thatsachen ergiebt , im gleichen Verhaltniss zu 

den Grundverbindungen, ( CO<(NH3)() (312 CI und (C'<(OH2)4) Cls c1,  von 

denen sie sich ableiten. Es ist deehalb anzunehrnen, dass ihre Stellung 
in den Molekiilen, denen sie angehBren, eine gleiche ist. Ueber diese 
Stellung erhlilt man eunachst beirn Hydrclt des Dichlorotetrainoiinchlorids 
Aufschlues. Man kennt eine isomere Verbindung, das  Chloroaquo- - 

c1 
/ tetramminkobaltchlorid, Co,OH2 )CI*, in cler das Wassermnlekiil ( ( N k h  

functionell dieselbe Rolle spielt, wie die Arnrnoniakmolekiile in den 
Metallarnrnoniaken, und fiir welchcs deshalb angenornmen werden 
muss, dass es wie diese in directer Hindung mit dem Metallatorn 
stehe. Dadurch wird eiue solche Rindung fiir dss  Wassermolekiil des 
Dichlorotetramminkobaltchlorids ansgeechlnssen ; dasselbe muss seiiien 
Bindungsort ausserhalb der ersten Sphare des complexen Radicals 

c 1  
C12, ausgedriickt wird. 

In Analogie hierza muss die Coiistitutionsforrnel des griineu 

Chronichloridhydrats folgendermaassen : (Cr<y$H2)4) CI + 2 aq ge- 
schrieben werden. 

Fiir das Tsornerieverhaltniss, in dem das graublaue Hexahydrat 
zum griinen steht, ist der Nachweis, dass das Erstere durch vorsich- 
tiges Entwassern in das  griine Tetrahydrat iibergeht, voii Bedeutung. 
Der  Wasserauetritt wfolgt aber in diesem Fall, wie beini Uebergaog von 
Chloroaquotetramniinkobaltchlorid ill Dichlorotetrarnrninkobaltchlorid, 

unter Functionswechsel eioer, den austretenden Wassermolekiilen ent- 
sprechenden Antahl Chloratome, nach folgender Gleichung: 

CI (Cr(OH7)a)Cls = 2 H 1 0  + (Cr<(GH,),)Cl. 

Vergleicht man die Constitutionsformeln der beiden isomeren Hexa- 

hydrate des Chromchlorids, (Cr(OH&)CIs und [Cr<$&) CI + 2 aq, 

60 ist zu erkennen, dass die beiden Verbindungen im gleichen Isomerie- 
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rerhtiltnias zu einander stehen, wie Chloroaquotetrammin- und Dichloro- 
tetrammin-Kobaltchlorid. Diese Isomerieart, die durch die verschiedene 
Ijindungsart von Wassermolekiilen bedingt wird und deehalb fiir 
hydratartige Verbindurigeri typisch ist, wollen wir ale PHydrat- 
homeriea bezeichnen. 

Fiir die Frage nach den Bindestellen der beiden, nicht direct an 
Chrorn geketteten Wassermolekiile dee griinen Hydrats ist die That -  
wche von Interesse, dass dieselben mit beeonderer Leichtigkeit durch 
Metallsalzmolekiile ersetzt werden konnen, so z. B. durch zwei Mole- 
kiile Chlorciisiurn. 

Dpm Hydrat (Cr<L7:)4)Cl + 2 ; I C ~  entepricht das  von W e l l s  

und B o l t w o o d ' )  dargestellte Doppelsalz (cr<&yF)4)Cl + 2CsCI. 

In diesem Ciieiumdoppelealz ist ebeneo wie im Hydrat ein engeres 

Radical (cr<(ow2)I) Cla entbalten; die beiden Chlorciisiummolekile 

sind, Ihnlich wie die Wassermolekiile im Hydrat, in sehr lockerer 

\\eise an die normal? Verbindung ( Cr<y$Ha)r)cl angehgert. r)ies 

konnte durcli Bestimmung des aus der frisch bereiteten Liisung des 
Salzes direct ansfallbaren Chlors in uberzeugpnder Weise bewiesen 
werden. Die Grenze der directen Fiillbarkeit liegt bei 3/5 des Ge- 
snmmtchlore, entsprechend der aufgestellten Formel: 

(Cr<(OH2)4) CI, CI + 2 CsC1, 

d. h. das eine als Inn wirkende Chloratorn des griinen Chloiids und 
das Chlor des Cblorcasiurns fallen direct als Chlorsilber aue. Die 
Aoalogie im Verbalten des Hydrate und des Doppelsalzes veranlasst 
u n s  nnzunehmen, dass die Additioii vnn zwei Yolekiilen Wasser und 

Chlorcasium at] die Verbinduiig (Cr<(oHp),)Cl durdi  dieselben Ele- 

niente reranlasst wird. Fragt man PicIi, welche Elemente ee sein 
kiinnen, die diese Addition ermiiglichen, so wird man durch die Zmei- 
zabl und duich die Thatsache, dnss diese Additionsfabigkeit beim grau- 
blauen ll!drat nicht bcobaclitet werden kanri. dazu geflilirt, diese 
Eigenschaft den beiden intraradicalen Chloratonien zuzuschreibcti. 

Fiir das Casiumsalz ergiebt sich dann die Pormel CrfCl.(CeCI), 

Clp 

CI.(CaCl) 

(OH214 c 1  
CI CS' 

die auch folgeridermaassen geschriebeii werden katin: Cr<CI US C'la .  ( (OH&) 

1) Znitschr. fiir anorgan. Chemie 10, 181. 
102 * 
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Dna Doppelchlorid kann sornit aufgefasst werden als ein Hexahydrat des 
Chromchlorids Cr(OH2)G Clg , in welchem zwei Wassermolekiile durch 
zwei Chlorc5siiimmolekiile ersetzt siiid; das griineHydrat kann folgender- 

maassen: C r  'CI H? 0 formdir t  werderi. 
CI I T *  0 

(OH?h CI 
CI % Das cornplere Radical (Cr<(GH ) k:irin unter giinstigen Re- 

2)) 

dingungeii ails dein Chlorid in andere Snlze, ( c r < ( ~ H , ) , ) X ,  CI iiber- 

gehen. Nur ein char~rktei,istisches Reispiel hierfiir haben wir auffinden 
konnen, weil alle andelen Salze zu leiclit loslich siud. 111 concen- 
trirten Lijsuiigen von griinern Chlorid erzeugt tetranitritodiamminkobalt- 
saures Ksliurn eiiicn Niederscblag, der aus zarten, griingelben Krystall- 
bliittern bestebt. Die vollstandige Reinigung dieser Verbindung ist 
wegeri der nnhangenden Chromchloridlauge iinrniiglich; die Unter- 
sucbung hat jcdoch sehr wahrscbeinlich gemacht, dass sie der Formel 

Hehnnl l ich kaiiii das Casiunichloriddoppelsalz 

dessen Coiistitution wir erortert haben. uiiter Verlust v o n  drei Mole- 
kiilen Waseer in ein wasst-rarmeres. rothviolet gefarbtes Salz Cr Cls 
t 2 CsCl + H 2 0  iibergehen: 
(CrC13 + 4 HzO + 2  CsCI) = (CrCla + H a 0  -t 2 CsC1) -t 3 HzO. 

Dieee Urnwandlung, bei der das Wasser aus dem Cornplexe 

(Cr<(oH2)4 austreten muss, kann nur unter Functionewechsel der  

drei, im griinen Doppelchlorid ausserhalb des complexen Radicals 
stehenden Chloratome stattfiiidei~, iind es war deshalb theoretisch vor- 
auszusehen , dass in der entstehenden neuen Verbindung iiberhaupt 
kein Chloratom mebr direct ionieirbar, d. h. kein Chlor rnehr mit 
Silbernitrat direct flillbar sein wiirde. 

Diese Folgerung beini Cdsiumsalz selbst durch Versuche zu stiitzen, 
ist nicht miiglich geweseu, weil das Salz sehr schwer 16slich iet und 
deshalb bis zur erfolgten Aufl6sung schon theilweise Ionisation des 
nicht direct ionisirbaren Clilors eingetreten ist. Wir liaben jedoch ein 
derselben Doppelsalzreihe angehijriges, ebenfalls rothviolet geftirbtes 
Lithiumsalz darstellen konntn, das sich iiifolge seiner Hygroscopicitit 
momentnn aufl8st. Die bei iiiedriger Teniperatur bereitete, rotb ge- 
farbte Lijsung dieses Salzes bleibt nun in der That  auf Zusatz FOU 

Silbernitrat zuuachst gaiiz klnr, iini dann nnch einiger Zeit Chlorsilber 
abzuscheiden. womit bewiesen wird , dass siimmtliche Chloratonie in 

) 



directer Hindiiiig mit dent Ctiron~atom stehen, d. h. dass f i r  das Casium- 

und das Litbiuin-Salz die Formel (cr<c15 ) R niaassgebend ist. 

Die bis jetzt erorterleii Thatsachen lassen sich, wenn in Formeln 
ausgedriickt, folgenderniaassen wiedergebeo : 

0 Hz 

I 
v Griinrs Hydrat 

uiit G aq 

isomer 

Grines Cisiumdoppelstilz Rothes Cksiumdoppelsalz. 

Wir glauben daniit die Frage nach der C.'onstitutioii der einfachen 
Hydrate und Doppelsalze des Chromchlor ids in der Hnupteache gelost 
zii babel), und merden uns i n  eincr splitercn Mittheiliing dem Studium 
des griineii Hydrats rnit 10 Mol. Wasser zuwenden. 

Als Hauptresultat L I ~ I S ~ I ' R ~  Versurhe iiber das griiiie Hydrat, 
CrCls + 6aq, kiiiineii wir den  Nacliweis bezeiclinen, d;iss in demselben 
nicht alle Wassermnlekiile dieselbe Funrtion habeii, sondern dass dieeinm 
functionell den Ammoniakmolekiilen in den bekannten Metallamrnoniak- 
salzen eiitsprechen, wiihreiid den andereu, functionell unwirksamen 
Wassermolekiilen die intraradicale Stellung in directer Bindung rnit 
dem Metallatom nirht zukommt. Eineii solchen Uiiterschied 'in der 
Functim des Wassers in den Hydraten festzustellen, war bis jetzt 
nicht rniiglich gewesen; nach den beim Chrnmchlorid xufgefirndenen 
Thatsachen i-t zu erwarten, daes auch bei andereri Hydraten sich 
iihnliche Verhaltnisse werdeii nachweisen Inssen. 

111 Rezug anf die Ursaclie ber  Isomerie der beiden Hydrate, 
CrC19 + 6 a q ,  glauben wir durch unsere Versuche vollstandige K l w -  
heit gewonnen zii haben. 

. _. .. .. . . . 

E x p e r i m  e n t e l l e r  T l i e i l .  
a) Graublaoee Hydrat, [Cr (OH&] ela, Hexaqnochromchlorid. 

Darstellung I ) :  Eine Liisung von 51) g griiiiern Chrnrnchlorid, Cr 
+ ti aq, in 50 g Wasser wird eine halbe Stunde lang unter Riickflune- 
kiihlung gekocht, wobei kaum eiue Veranderung zu beobachten ist. 
Man kiiblt sie dann durch Einstellen des Kolbens in eine Kiiltemischung 

~ 

'1 MethOde von Recoura  (Compt. rend. 108, 5481, etvas abgehdert. 



a b  und leitet unter zeitweiligem Schitteln Salzsiiure-Gas ein, indem 
man durch haufige Erneaerung des I<altegernisches dafiir sorgt, dass die 
Temperatur im Innern des Kolbens stets unter O o  bleibt. Wenn die 
Fliissigkeit mit Chlorwasserstnff gesattigt ist, lasst man das abge- 
echiedene feine Pulver sich zu Roden setzen und giesst dann die 
dariiber stehende, blaugriine Fliseigkeit ab;  das Pulver selbst wild 
mit kalt gesattigter Salzsaure n u s  dem KBlbchen herausgespiilt, iiber 
einem diirchlochten Porzellanplattchen, anf dem man durch aufge- 
schlammteti Asbest eine Filtrirschicht erzeugt hat, abgesaogt, auf 
einer Thonplntte abgepresst und mit Aceton verriebeii nnd gewaschen, 
bis das Letztere sich nicht mehr griin fiirbt. Sobald daa noch an- 
haftendc Aceton verdnmpft ist, liist man das Product in 20 ccm 
Wasaer, filtrirt etwa rorhandene Asbestfasern a b  und leitet in die, 
mit kaltexn Wasaer gekiiblte, blaue Liisiing Chlorwasserstoffgas ein. 
1st die Losung mit Salzsaure gesattigt, so unterbricht man das Ein- 
leiten uud stellt sie in fein gepulvertes Eis; sie wird nach einiger 
Zeit fast farblos, i d e m  sich das Chlorid in kiirnigen, blaugrauen 
Krystallen abecheidet. 

Statt dcr Asbestschiclit kann man jetzt ein Stiickchen Leinwand 
d s  Filter beim Absaugen benntzen. Man wascht mit Aceton nach, 
hringt die Krystalle a u f  eine Thonplntte und trocknet sie iilwr 
Schwefeloaure. Ausbeute 12 g. 

0.7164 g Sbst : 0.2027 g (3-203. - 0.5841 g Sbst.: 0.1677 g C r 2 0 ~ .  - 
0.1888 g Shst.: 0.7866 g AgCl -: 0.19453 g GI. 

CrOsBIICls. Ber. Cr 19.54, c1 39.90. 
Gef. n 19.89, 19.65, )) 39.79. 

Daa graublaue Chlorid ist vie1 zerfliesslicher ale das  griiue Salz. 
Es liist eich in Wasser uxiter Warmeentwickelung auf; die Liisung ist 
Llau mit einem Stich ins Hothe. Concentrirte Loeungen werden 
durch Eraarmen gr in .  In Alkohol ist das Chlorid leicht liislich, io 
Aceton unloslich. Ueberschichtet Inan reines blaues Chlorid ruit 
Aceton, so bleibt dieses anfangs farblos, urn sich nacb langerern 
Stehen griin zu farben; Zuni Scbluss geht allea rnit griiner Farbe i n  
Liisung, wahrscheinlich in Folge der Umwandlung des blauen Chlorids 
i n  gtiinea, welches in Aceton loslich ist. 

Mit coucentrirter Schwefelsaure entwickelt die blaue Loeiing 
Salzsaure, und es fallt dns blaue Sulfat mit 18 aq aus. Mit Tetra- 
nitritodismmincobaltammonium ensteht keine Fffllung. 

B e s t i m m u n g  d e r  e l e k t r i s c h e n  L e i t f i i h i g k e i t .  
T e m p e r a t u r  25" C. 

IS5 331.j 326.8 329.2 
250 354.7 356.6 355.6. 
500 396.1 408 2 402.1. 

lo00 429.8 441.1 435.4. 

v 18 1 1'1 n 
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Die Leitfahigkeit dieses Salzes andert sicb mit der Zeit nicht; nach 
dreistiindigem Stehen wurde der gleiche Werth beobacbtet, wie am 
Anfang. Eine verdiinnte blaue Lijsuiig wird beini Erwlirmen auf 
60-800 griin, beiui Erkalten aber wieder blau. Zar  Feststellung, o b  
mit dieser Farbenanderung eine bleibende Veranderung des Salzes 
verbunden aei, wurden folgende Versuche ausgefiihrt. 

Es wurde zunachst von einer Losung von 125 L die Leitfrihigkeit 
bestimmt, es WBI P I S 5  = 322.1; ein anderer Theil derselbeu Liiaung 
ergab iiach dem Erhitzen und Wiedererkalten bei 25O pi25 zu 317.8. 
Da die Vermuthung nahe leg, dass eine Aenderung der Leitfsbigkeit 
vielleicht deshalb nicht zu constatiren gewesen war ,  weil man 
zu langsam abgekiiblt batte, so wurde nocb folgender Versuch aus- 
gefii hrt : 

0.4265 g bl. CrC13, 6 aq wurden bei 250 in 'LOO ccm Wasser ge- 
l h t ;  fiir pl26 wuide 324.2 gefunden. Ein T h t i l  der Losung wurde 
in einem gat veracblossenen Kolben im Wasserbade anf 70n erwiirmt 
und dann miiglichst rasch abgekiiblt. 

Es wurde pl.5=318 gefunden, obgleich nur 7 Minuteu ver- 
flosscn waren, vom Beginn der Abkiiblung bis zur Bestimmung der 
Leitfahigkeit. Fine bleibende Aenderung konnte nicht nacbgewiesen 
werden. 

Bei l o  ergaben sich folgende Werthe fiir die Leitflihigkeit von 
(Cr(OH&)Cls: 

0.0137 g, in der Zelle gewogen und in 30 ccm Wasser ron 1 0  ge- 
liist, gab p1z i . s~  = 173.1. 

Eine zweite Probe mit der gleichen Menge Substanz: p l s  
= 176.3. 

Bei der Moleknlargewichtsbestimmung in wassriger Liisung durch 
Oefrierpnnktserniedrigung wurden folgende Reenltate erhalten: 

in 100 g Wasser Gefrierpunkts- Molekular- 
CrC13,6 aq erniedrigung geaicht 
Ia) 3.415 0.820 79.1 
b) 6.929 1.755 75.0 

11. 7.489 1 .900 74.8 
1 ,a  des berechneten Molekulargewichta = 66.G4. 

Ails den von M a r c b e t t i ' )  f i r  blaues Hydrat gefuridenen Ge- 
frierpunktserscbeinungen ergeben sich folgende Molekulargewichte: 

~ 

1) Gazetta Chimia 1892, XX., S. 373. 



P 
0.5765 
1.0509 
1.3163 
1.7768 
2.9035 
3.7939 
4.8604 
6.3320 
7.432 1 

C 
0.240 
0.415 
0.520 
0.705 
1.195 
1.610 
2.100 
2.930 
3.560 
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Aus P berechnetes 
(Cr ;OHg?e CIS 

0 9C38 
l . i C i 9  
8.3345 
9 $I<lJZ 

5.01146 
6.3527 
S. l i i 0  

10.6530 
1?.5039 

-. 

Molekulw 
genicht 

56.7 
so.9 
81.6 
50.6 
59.5 
i5.3 
74.0 
ti9.1 
G O . i  

Die Zahlen stimmen mit den von tins beobachtvteri gut iibereiii. 

"2 
(OH214 

) CI + z aq. b) Grbaes Hydrat CrC13 + 6 aq = ( C r t  

Das Salz wird am einfachsteu aus wasserfreiem, violettem 
Chroinchlorid dargestellt. Es ist nicht nBthig, die durch Zusatz voii 
Chromchloriir erhaltene Losung des Chlorids im Vacuum einzu- 
engen, wie es P B l i g o t ' )  gethan hat; wciin man eine coiicentrirte 
Losung herstellt , so erstarrt dieselbe beini Abkiihleii Z I I  eincrn 
Krystallbrei. 

7 g CrCl3 werden mit 15 ccm W,asser gut verrieben uiid der Be- 
bildete Brei unter U m d h r e n  wit etwas Chromchloriir versetzt. Die 
Fliissigkeit erwiirmt sich bis nahe auf 1000; nrau filtrirt sofort 
ab und llsst erkalten, wobei sich das Salz in kornigeii, griinen 
Krystallen abscheidet, die man absaugt und iiber Schwefelsaui e 
tracknet. 

1.1054 g Sbst.: 0.31!)4 g CrzO3. - 0.568'2 g Sbst.: 0.9213 g AgC1. 
CrCl3 + 6HzO. Ber. Cr 19.54, CI 39.0!). 

Gef. 19.78, n 40.90. 
Will man zur Darstellung des Chlorids von Chrornslure aus- 

gehen, so schlagt man folgendes Verfahren eins): 
100 g kiiufliche ChromsHure werden in eiriem Kolben mit 

400 ccm concentrirter S a l z s h r e  versetzt. Die Mischung, an8 der  
sich anfaugs rothbraune Dlimpfe entwickeln, wird wiihrend etwa 
einer Stunde unter Riickflusskiihlung gekocht. Die heisse, griine 
Liieung conceiitrirt mail in eiuer Schaale, durch 1 '/2-stiindiges ErbitLen 
auf dem Wasserbade, unter gleicbzeitigem Einleiten eines lebhaften 
Stromes von Chlorwaaserstoff. Zum Schluss wird in die sich ab- 
kiihlende Liisung noch solange Salzsiiure eingeleitet, bit3 aus dem 
sich bildenden Krystallbrei eben noch Gasblaseii aufsteigeri kiinnen, 

I) Compt. rend. 19, 533. 
2, Es wurde hier ziemlich genau nach den Vorschriften ron t tecoura,  

Compt. rend. 102, 515, gearbeitet. 



dann laset nian wabrend 6-8 Stunden stehen. Es bildet sich ein 
Kuchen aus rohem Chlorid, den mar. mit wenig Wawer  zu pinem 
Brei verreibt und auf einem Tnch absangt, wodurch die Hauptmenge 
der anhaftenden Salzeanre in dae Filtrat gebt. Die von der Lauge 
getrennten Krystalle werden in der gleicben Gewichtsmenge Waeeer 
geliist; die Liisung wird filtrirt und, ohne zu erwiirmen, mit Salzsaure- 
gae gesattigt, bis sie 6tark raucht. Nach einigen Stunden scheideo 
eich hellgriine Krystalle dee reinen Chloride aus, die man ron der 
Mutterlauge dureh Absaugen trennt und iiber Schwefelelure trocknet. 
Zor Entfernung von noch anhaftender Salzsilure wird dae 1-2 Tage  
getrocknete Chlorid mit Aceton angeriihrt, abgesaugt uud  einige Male 
mit Aceton xiachgewaschen. In trocknem Aceton liist eich iiur wenig 
Chlorid auf. Die iiber Schwefelsiiure getrockneten Krystalle gaben 
folgende Analysenresultate: 

0.4486 g Sbst.: 0.1293 g Cr:,&. - 0.4052 g Sbet.: 0.1169 g cr2os. 
0.4085 g Sbst.: 0.6590 g AgCI. - 0.3872 g Sbst.: 0.6'295 g AgCl. 

Cr OsHlaCls. Ber. Cr 19.54, CI 39.90. 
Gef. D 19.73, 19.60, 39.89, 40.19. 

Eigenschnfteu : Die nus wasserfreiem Chromchlorid und aus Cbrom- 
shure dargestellteii Salze sind identiscb. Dns griine Hydrat hat eine 
hellgriine Farbe, ist zerfliesslich, wobei e s  sich wahrscheiplich inter- 
mediar in eiu hiiheres Hydrat umwandelt, deun es ballt eich zueret 
zu Klirmpchen zusamrnen, die erst iiach einiger Zeit zerflieseen. Es 
ist leicht liislich in Wasser und Alkolrol, schwer liislich in Aceton, 
unliislicb in Aether. Mit concentrirter Schwefelsiiure entwickelt die 
Liisung des Chlorida Salzsiinre, ohue eine Farbeilauderung zii zeigen. 

Mit Tetranitritodiamminkobaltammonium, (CO[;~)') NHa , entsteht 

ein echiines Salz; mit einigen Metallsalzen kann man Doppelsalze 
daretellen. Sowoh1 das  feste Salz, als rruch seine Liisungen sind 
durch einen inteneiven, unangenehm siiesen Geschmack ausgezeichnet; 
die Liisuugeu werdeu beim Steheu blau. 

a h  

Best  i in m u n g d e r  el e k t r i s c h c n Lei  t fa hi g kei t. 

Die in einem KBlbcben bereitete Lasung wurde in die Zelle gegeben. 
v =  125. Temp. 230. 

Probe I. Probe 11. 
U P 

Erste Bestimmung. . . . . 131.6 Erst6 Bestimmung . 126.2 
Bestinimung nach 3 Minoten 138.2 nach 3 Minuten 134.8 

D s j  n 150.2 n 5 144.7 
s n 8 u 158.6 7 n 157.3 
> s 11 )) 178.3 n 11 179.7 
s ) 14 ,) 179.1 n 15 D 185.1 
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Probe 1. 
, 

Bestimmung nach 20 Minuten 194.5 
0 n 2 . i  )> 205.1 
>> )) 30 n 214.4 
)) n 35 * 221.G 
n a 40 ,) 227.3 
n n 45 3 ?33.0 
> >) 50 >> 238.7 
) n 1 St. 2 Min. '145.0 
> )) 1 '12 258.5 

, I )) 50 *) 272.7 
n a I )) ,if, )) 275.2 
>> 1Stdn.5 n 304.2 

a )) I ) 33 265.0 

m )> 30 !) - )) 314.7. 

Probe IT. 

195.1 
206.6 
213.7 
219.8 
226.2 
234.1 
'137.4 
213.3 
249.3 
253.4 
301.7 
320.2 

i1 

Die  LBsung wurde d irec t  in der  Z e l l e  dargeate l l t .  

v = 124.5. Temp. 25O. 

SO rasch als mBglich bestirnmt . . . 
Nach 2 Minuten . . .  

>> 

>) 

>> 

>> 

. . .  n 4 > 

n 6 n 

Y )) . . .  
Y 1 0  .> . . .  
~, 12 >> . . .  
)) 17 n . . .  
>) 2 2 )> . . .  
,> 27 m . . .  
' > 3 2  n . . .  
' 55 * . . .  
a 6Stdn.15 Min.') n . . .  

. . .  

a 

Q 

>> 

> 

>> 

* 

I L  

110.9. 
124.8. 
151.1. 
166.1. 
1 - 5. I .  

199.8. 
202.6. 
211.9. 
2 18.0. 
325.4. 
246.7. 
307.4. 

1si .a.  

Von einer, im rerscblossenen Kolben im Waseerbade wahrend 
Stunde auf 80-85" erwirmten Ltisung wnrde nach dem Abkiihlen 

fijr ~ 1 2 s  bei 25" der Werth 518.4 gefunden. 

Folgende Beetimmungen wurden ausgefiihrt, urn die Grossenord- 
nung der Leitfiihigkeit bei niedriger Temperatur und die Wirkung dee. 
Waseers nrit der Zeit festzustellen; v = 125.1. 

*) Die LBsung war in cinem geschlosaenen Glaakolben aufbewahrt 
norden. 



I 
1. Ables. 52.1 

Nach 10 Min. 52.8 
30 56.0 

* 60 * 60.1 
- - 
- - 

i 
1. Ables. i 50.5 

Nach 1 Min. I52.2 
* 2 n 152.ti 

3 ) 53.4 
)) ?i )) ' 55.7 

n 30 )) 55.9 

3. 
. -  

t P 

1. Ables. ' 50.6 
Nach 10Min. , 51.ti 

)) 20 s 53.(i 
30 n 55.0 

)) 40 s ' 56.9 

50 n 59.0 
\) SO n G1.S I 

4. 5. G. 
__ 

t f' -1 P -I t P 

_- - 

1 .  Ables. 50.3 
Nach 1 Min. 51.5 
s 3 B ' 52.2 

5 )) 52.6 
n 10 u 53.3 
n 15 9 53.9 
2 2.5 0 54.9 
n 40 * 56.6 

60 n 58.6 
* 80 C0.9 

- - 

1 56.6 
60.0 

97.2 
1106.6 
115.9 

i 

! 141.2 
149.7. 
164.2 

l -  

Mo 1 e k u 1 a r g e w i c h t s b es t i m m  un g. 

Nach der Methode yon B e c k  m a n n  wurden folgende Hcsoltate erhulten: 

Gramm. CrCla, 6aq Temperatur- Gefundenes 
. in 100 corn Ha0 erniedrigung Molekulargewicht 

I. a) 1.714U 0.260 125:2 

11. 1.39GG 0.2 15 128.4 
b) 4 8450 0.7 10 129.6 

Halbes berechnetes Molekulargewicht 133.28 

1) Der Kolben mit der LGsung, mit feingepulvertem Eis umgcben, wurde 
im Eiscbrank aufbewabrt. Die Zelle, in der die Leithhigkeiten gemessen 
wurden, stand ebenfalls in Eiswasser. 
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M a r c h e t t  i l) hat ebenfalla die Gefrierpunktser~iiedrigung des 
grunen Chromchlorids bestiinmt , aher die gefulldelien Molekular, 
gewichte nicht ausgerechnet. In nachstehender Tabelle sind die von 
ihm angegebenen Werthe zur Rerechnung der Molekulargewichte be- 
iiutzt worden. Mit P bezeiclinete e r  das Gewicht der in 100 g Wasser 
gelosten, ale wasserfrei Lerechneteii Substanz, mit C die Gefrier- 
punktserniedrigung. 

Aos P berechnetes Molekular- 
CrC13 + 6 gewic b t P 

0 5245 0.155 0 . W 8  108.2. 
1.0336 0.295 1.7:18!1 111.9. 
1.7550 0.4?5 3.1i497 1 18.4. 
1 .is4 1 0.480 3.0018; 119.1. 
5.563! 0.605 4.31i l  118.0. 
33.43>!) 0.95 .; 5.7G96 11i.2. 
4.8'508 1.330 S.1 105 I lLU.  
6.1 755 1 .i35 1 0.389,; 117.2. 
8.5094 3..io5 14.:1008 108.4. 
Y A37 I 2.0 15 15.8'77 103.5. 

Die von ihm gefundenen Molekulargewichte sind somit zum Theil 
kleiner ale die von u n s  beobachteten , was wahrscheinlich darauf 
zuriickzufiihren ist, dass die Bestimmuogen nicht so schnell durchge- 
fuhrt worden sind wie die unsrigen, und in Folge dessen eine theil- 
weise Dissociation eingetrrten war. Molekulargewichtsbestimmungen 
nnch der Siedepunktserhijhiings-Methode, iri absolutem Aethylalkohol 
ausgefiihrt, guben uns folgende Daten: 

Substinn in IOOg 
abs. Alkohol 

3.5900 
6.9243 
4.5730 
7.68EO 
4.425 
7.024 

1. 

11. 

111. 

IV. 8.63 i l  
\Yertht! ron  P icc in i ' )  0.5214 

1.128G 
2.32 13 
2.5916 
3.9725 

Siedepu KI kt b- 
erh6 hung 

0.150 
0.280 
0.2.20 
11.385 
i). 160 
0 "0 
U.135 
t1.028 
0.0.59 
0.117 
0.120 
0.199 

Molakular- 
gewicht 
275.2 
274.4 
239.0 
2I"II.G 
3 18.0 
313.1 
309.5 
215.3 
21 9.9 
2?8.1 
248.5 
229.4 

Die  erhalteneii Resultate zeigen i n  iberzeugender Weise, dass die 
Yethode unbrauchbar ist; es werdeii wahrecheinlich in Folge von 

1) Gnzzetta chimica 1892, XXII., pag. 3i5. 
') Zeitschr. f i r  anorgen. Chem. 8, 115. 
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theilweisem und wechselndern Austritt von Wasser aus dem Chrom- 
chloridhydrat schwankende Werthe erhalten. 

B e s t i m m u u g  d e s  d i r e c t  f a l l b a r e n  Chlors .  
Zur Feststelluog. wieviel Chlor direct durch Silbernitrat fiillbar 

ist, wurden folgende Versnche ausgefuhrt. Da schon die Leitfihig- 
keit gezeigt hatte, dass die LBsung des griioen Chromchlorids bei 0 0  

sich vie1 langsamer verandert ale bei biiherer Temperatur, so wurden 
die Bestiinrnuugen bei Oo ausgefiihrt. Es worden stets etwa 0.4 g 
Chromchlorid abgewogen und mit eiskalfeni Wasser in  eine mit etwa 
15 Tropfen concentrirter SalpetersHure rersetrte und ebenfalls bei 0 0  

gehaltene Liieung von 1 g Silbernitrnt eingespiilt, kr&ftig durchge- 
schiittelt und dnrch ein gehiirtetes Filter abgesaugt. Diese Operationen 
wurden so raech als miiglich ausgefiihrt. Es ist klar, dass unter 
diesen Umstanden nicht dwan zu denken war, den Niederschlag 
durch Decantiren zu waschen, sondern man musste bamiiht sein, gleich 
von Anfaog an, maglichst alleo Niederschlag auf das  Filter zu bringen. 
Der  Rest wurde mit salpetersiiurehaltigem Wasser nachgespfilt und 
auf dem Filter noch einige Male mit solchem nachgewaschen. Das 
in der Saugflasche befindliche Filtrat triibte sich, kurz nachdem es 
dae Filter klar passirt hatte, durch neuerdiogs ausgeschiedenes Chlor- 
silber. Der auf dem Filter befiodlicbe Niederschlag wurde gewogen, 
im Filtrat wurde durch Erwarmeu samnitliches Cblor als Chlorailber 
geftillt und ebenfalls gewogen. 

Probe I. 0.3730 g Sbst. 00 0.2345 g AgCl 
Im Filtrat. . . 0.3710 o )) 

n IT. 0.3756 g Sbst. 00 0.2330 >) n 

Im Filtrat. . . 0.5668 Y, x 

D [II. 0.3927 g Sbst. 00 0.2484 )) * 
Tm Filtrat. , . 0.3799 s 

n IV. 0.3873 g Shst. 00 0.2393 v * 
Im Filtrat. . . 0.3811 * 

Daraus berechnete pCt. Chlor: 

Summa Bei 00 so rasch als 
moglich filtrirt 

Im Filtrat 

Probe I. 15.54 24.39 40.13 
9 11. 15.34 24.14 39.48 
n 111. 15.61 43.92 39.53 
)) IV. 15.32 24.34 39.66 

Berechnet fiir 1 C1 18.3, f ir  2 C1 26.6, fiir 3 CI 39.9 
Zum Vergleich wurden auch zwei Flll ungen bei Zimmertempera- 

tnr  ausgefiihrt. 
1. 0.4009 g CrC13, Gaq in eine SilbernitratlBsong ( 1  g Agh'O3 f 15 

Tropfen conc. HN03) hineingosptilt und m6glichst raach abfiltrirt, gaben: 
0.4 g AgC1, das sind 24.67 pCt. CI, also etwa a/3 des Gesammtchlors. 
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1. 0.4064 g CrCl3, ti sq. in die Silberritratlosung gespiilt nnd nach 10 
Miniiten abfiltrirt, gaben: 0.5027 g AgCl = 30.i9 pCt. C1. 

Nach 14 Minuten wurde das  Chlorsilber, das  sich im Piltrat ab- 
geschieden hatte, abfiltrirt und gewogen; es waren 0.0943 g Chlor- 
silber = 5.74 pCt. DHS Fillrat wurde erwtirmt, und man falid 
0.0508 g Chlorsilber = 3.09 pCt., Summa 39.42 pCt. Chlor. 

Arbeitet man also moglicbst rtlscb, so erhiilt man bei gewobn- 
licher Temperatur Wertbe, die den fiir 2 Chlor berechneten nabe 
kommen, und es  sind daraus die Angaben von P C l i g o t  und J o r -  
g e n s e n  zu erklaren. 

W i r  haben auch die Versucbe von P e l i g o t ,  der das  Chlor 
durch Titriren hestimmte, wiederholt. Die verwendete Silbernitrat- 
losung war nahezu gleich stark wie die, welche P B l i g o t  verwendet 
bat; bei jener entsprach I ccm 0.0044 g Chlor, bei der hier gebrauch- 
ten 0.0045 g C1. Zuerst wurden Versucbe in neutraler Liisung, mit 
Kaliumchromat als Indicator, angestellt ; in der griinen Losung liesr 
sich aber ein Farbenumscblag nicht erkennen. Ee wurde daher aus 
der Biirette eine gewisse Menge Silbernitrat in die Chromchlorid- 
liisung herausgelassen, heftig geschuttelt, einige Tropfen der klaren 
Fliissigkeit herausgeiiommen nod mit einem Tropfen cnncentrirter 
Silberiiitratlosung versetzt. Blieb die Probe klar, so war ersichtlich, 
dnss man der Hiirette mehr Silbernitrat entnommen hntte, ale zur 
Fiillung des momentan dissociirten Chlors niithig war;  triibte sich die 
Probe, so war zu wenig Silbernitriit zugesetzt worden. Auf diese 
\\'eke konnte rnaii sich den wahren Werthen von beiden Seiten 
niihern. 

Das gewogene Cbromcblorid wuide mit Eiswasser in ein Titrir- 
Itiilbcheii gespiilt, in dem sich 15 -20  Tropfen concentrirter Salpeter- 
&/inre befanden; man liess d a m  auf einmal die angegebene Meuge 
Silbcrnitrat zufliessen, schiittelte urn und entnahm die Probe. 

Aus wasrerfreiem Chromcblorid dargestelltes CrCls, 6 aq:  
Chlorid Verbrauchte Menge Entsprechende Die entnommene 

AgKOj in ccm pct. c1 Probe 
0.3579 17.5 22.07 blieb klsr 
0.5861 18.9 14.53 W D  

0.5084 15.6 13.85 triibte hich rasch 
0.454% 13.3 13.20 triibte sich momentan 

Aus Chrornsaure dargestelltes Cblorid: 
g Chrom- Verbrauchte Menge Entsprechende Die entnommene 

uhlorid AgNO3 in ccm pCt. c1 Probe 
0.5028 17.6 1.5.79 biieh klar 
0.4794 14.9 14.01 n a  
0.4879 14.5 13.40 wurde momentan getribt 
0.4649 13.1 12.60 D w > 
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c) Griinert Chromchlorid, CrCIS + 4 aq = (Cr<y$H214) C1. 

Trocknet man griiiies Cr CIS + 6 aq  im Vacuum iiber concentrirter 
Schwefelsaure, so wird ihm Wasser entzogen; 3.0246 g verloren bei 
15-tagigem Stehen im Vacuum 0.3027 g an Qewictit, 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, wahrend der die zur Analyse verwendete 

Snbstanz irn Vacuum iiber Schwefelslure auf bewahrt wnrde. 

i,,h: 0.6035 g Sbst. gab 0.15!)2 g Crl03. 
15 Tage: 0.9752 n n B 0.3152 a 

30 ) : 0.6702 n )) 2 0.1473 D i.) 

30 )) : 0.3562 g )) )) 0.6631 D AgCI. 
Cr04HsCls. Ber. Cr 22.60, C1 46.13. 

Gef. n 21.56, 28.33, * 46.03. 

Temperatur l", v = 125. 
h h 

Von der durcb 30-tiigiges Trocknell erhaltemen Substanz wurde 
die Leitfiihigkeit bestimmt. 

YBglichst rasch bestimmt 49.5 MBglichst rasch beatimmt 49.1 
h'ach 5 Min. ) 50.3 Nach 5 Min. s 48.8 

D 1 0 )) 50.8 ' 10 ) )) 50.5 
)) 20 n )) 51.7 m 20 a s 51.2 
Y, 30 %) n 52.4 * 50 D n 54.1 
' 40 x A 52.7 )> 80 n J )  58.2 
)) 110 a )) 63.5 a 140 ) a 55.4 

)) 270 )) )) 74.3 
)) 360 )) * 78.7 
o 480 n 9 83.0 

Der  Austritt der beiden Molekiile Wasser hat  somit keine Aen- 
derung in der Function der Chloratome verursacht, denn sonst 
hatten die gefundenen Antangswerthe vie1 tiefer sein miissen. 

Einer bei 35O gestittigten, noch warrnen, wiissrigen Liisung von 

Tetranitritodiamminkoblrltarnmonium I ) ,  (CO<(NHs)2) (N09)4 NH,, fiigt man 

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

Das angewandte Chromchlorid muss ganz rein sein; die Tempe- 
ratur darf nicht iiber 350 steigen. Wenn alles Chlorid verrieben ist, 
schiittelt man die Fliissigkeit, in welcher sich gleich beim Eintragen 

l) J b r g e n s e n ,  Zeitschr. fGr anorgan. Chem. 17, 477. 



1602 

goldglanzeride Krystallflitter ausgeachieden hnberi, in ein zweites 
Gefass, urn etwa ungeliistes Chrnmchlorid zuriickzuhalten. Man 
lasst danii im Eiswnsser erkalteii, saugt ab ond wascht einige 
Male mit einem Gernisch ron einem Theil Aceton und vier 
Theilen Aether, bringt das Rrystallpulver aiif eine Thonplatte uiid 
trocknrt es iiber Schwefelsaure. Eine vollstandige Reinigung des 
Korpers gelingt nicht; es hangen ihm stets Spuren von Chromcbloiid 
iiii, sodass die Analysen nur nngenaherte Wcrthe ergeben haben. 
Chlor und Chrom findet man zu vicl, Stickstoff und Kobalt zu wenig. 
Trotz der geringen Uebereinstirnmurig ist obige Formel sehr wahr- 
scheinlich ; wir schliessen dies aus der Zusarnmensetzung einer m a -  
logen Verbindung ails qriiuecu Chronibrornid, 

die sich leichter rein daretellen ltisst, und die wir spater beschreiben 
werden. 

Die Bildung des Kiirpers geht nach folgender Gleichung vor sich: 

Dass der Amrnoiiiumrest nicht in den neuen Rorper  eintritt, 
wurde dadurch bewiesen, dnss man an Stelle des Ammoniumealzes 
das Kaliumsalz zur Herstellung verwendete und dabei die gleiche 
Verbindung erhielt, i n  der sich kein Kalium nachweisen liess. Das 
neee Salz ist gelhgrun gefarbt, blattrig krystallisirt, hat starkeu Gold- 
glanz. Es ist leicht loslich in Wasser, Alkohol und Aceton und wird 
aus Letzterem durch Aether wieder ausgefallt, doch scheint hierbei 
eine geringe Zersetzung stattzufinden. 

e> Grbes Casiamchromchlorid, (Cr<:i9)) CI + 2 CsCI. 

3 g CsCl uod 6 g CrCls, Gaq werden i n  7 g Wasser gelost, 61- 
trirt, rnit 20 Tropfen bei O o  gesattigter Salzsaure versetzt und in eine 
Kiilternischung gestellt. Die abgesaugten Krystalle kiinnen uber 
Schwefelsaure getrocknet werden, ohne dass sie Wasser verlieren. 

Dieses Salz wurde schon von W e l l s  uud B o l t w o o d ' )  be- 
schrieben: 

0.5641 g Subst.: 0.7026 g AgC1. - 0.6120g Subst.: 0.7751 g AgC1. - 
1.193% g Subst.: 0.1577 g Cr:,o3. 

C r O ~ H ~ C 1 5 C s ~ .  Ber. Cr 9.18, C1 81.24. 
Gef. 9.05, n 30.8, 31.32. 

I) Zeitschr. f. anorg. C h e d  Bd. 10, 181. 
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Die Titration mit Silbernitrat ergab: 
g Subst. ocm AgNOs g Chlor pCt. CI die Probe 
0.5504 24.3 0.1091 1Y.S3 blieb klsr 
0.4814 20.4 0.0920 19.12 n *  

0.2591 10.8 0.0483 18.61 wurde getriibt. 
Da sich fur 3/5 des Oesamtchlors 18.74 pCt. ergiebt, so ist aue 

dem gewonnenen Resultat zu schliessen, dass nur J/s fallbares Chlor 
vorhanden &id. 

f) Rothes Rnbidiulnchromchlorid, ( C r t 0 i 2 )  Rbn. 

Es ist nicht niithig, zur Darstellung dieses Salzes den von N e u -  
n i a n n l )  angegebenen, etwas langeri Weg zu benutzeu; man erhiilt es 
auch, wenn man in eine Losung von Cbromchlorid und Rubidiurn- 
cblorid Salzsaure einleitet, unter gleichzeitigem Abdampfen auf dem 
Wasserbade, bis sich rothe Krystalle ausscheiden. Nach dem Er- 
kalten giesst man die Mutterlauge ab, giebt Alkohol zu den Kry- 
stallen, wascht sie einige Male mit Alkohol und zum Schluss mit 
Aether ab. Wenn man eineii Ueberschuss von Chronichlorid oder 
die Mutterlauge von der Darsrellung des gruneii Doppelsalzes ver- 
wendet hat, so erhalt man den Korper vollstiiudig rein, da  dns Chrom- 
chlorid dumb WascLen niit Alkohol entfernt w i d .  

Dieses Doppelsalz hat eine rothviolette Farbe und ist feinkry- 
stallinisch. Es lBst sich in kaltem Wasser nur langsam auf, rasch i n  
heissem, aber imnier mit griiner Farbe, also unter Veranderung. 

Die Analyse ergab Werthe, die rnit den von N a u i n a n n  erhal- 
tenen iibereinstimmen. . 

0.1971 g Sulxt.: 0.3387 g AgCI. - 0.2079 g Subst.: 0.3510 g AgC1. - 
0.86324 g Subst.: 0.1612 g CrpO3. 

CrOHzCljRb. 

C1 

Ber. Cr 13.46, C1 43.39. 
Gef. ’) 12.80, )) 43.38, 41.76. 

Wegen der Unmiiglicbkeit, das Cblorid in unveranderter Form 
iu Losung zu griugen, wurden hier keine Versuche beziiglich der Fall- 
barkeit des Cblors gemacht. 

g )  Rothes Mthiumdoppc~lsalz, (Crtg i2)Lia  + 4 aq. 

Eine Losung von 5 g LiCl  und 17 g CrCls, 6 a q  wird unter Ein- 
leiten vou H C l  auf dem Wasserbade eingedampft.. Wenn die Fliissig- 
keit fast verdampft is t ,  scheidet sicb ein rotbes Pulver aus, welches 
man rasch absaugt und dann auf einer Thonplatte in einem mit Phos- 
pborsiiureanhydrid gefiillten Exsiccator aufbewahrt. Dieses Lithium- 
salz ist gusserst hygroskopisch. In  eiskaltem Wasser liiet es sich 

I) Ann. d. Cliem. 244, 329. 
Baricbte d. I). chem. Go$?Ilschaft. Jahrg. X X X I Y .  103 
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momentan auf, unter Bildung einer rothen Losung, die mit Silbernitrat 
versetzt, wahrend einigen Augenblicken vollstandig klar  bleibt. I n  
Alkohol lbst es  sich leicht mit griiner Farbe. 

0.5289 g Subst.: 0.1242 g CraO3 = 0.06503 g Cr. 
CrOsHloC15Lig. 

0.1872 g Subst.: 0.4101 g AgCI. - 0.5485 g Subst.: 1.1646 g AgCl. 

Ber. Cr 15.62, C1 53.14. 
Gef. J 16.07, P 54.21, 52.5 

Zur Feetstellung, ob die Dissociatiori der Chloratoine atufen- 
weise erfolge, wurde die Chlorsilbermenge bestimmt, die bei 
mijglichst schnellem Abfiltriren schou abgeschieden ist; die so ge- 
wonneneu Resultate sind sehr schwankend und konnen deshalb theo- 
retiscb nicbt verwertbet werden. 

Bei O o  geflillt und miiglichst rasch filtrirt, gaben: 
0.2870 g Subst.: 0.2487 g AgCl . . . . 23.93 pCt. CI 
Im Filtrat wurde gef. -0.3085 g AgCl . . 29.68 C1 

Summe 53.61 pCt. C1 
0.4064 g Subst.: 0.6096 g AgCI . . . . 37.12 pCt. C1 
Im Filtrat wurden gef. 0.3736 g AgCl . . 16.41 4 C1 

Summe 53,533~.  CI 
Anch ein griines Lithiurnchloriddoppelsalz kann dargestellt wer- 

den, weriri man eine mijglichst concentrirte LGsung von 2 g LiCl  uud 
8 g CrC13, 6 a q  in einer Kaltemischung, nach vorherigem Zusatz von 
20 Tropfen concentrirter Salssaure, abkiihlt ; es wurde nicht nilher 
untersucht. 

Z u r i c h ,  Universitatslaboratorium, Mai 1901. 

248. 0. Bruno k: D i e  C y a n v e r b i n d u n g e n  dee Silbers und K u p f e r s  
in der GCewiohts&nctlyee. 

[Eingegangen am 20. April 1901.1 
Bei der quantitativen Trennung der Metalle der Schwefelwasser- 

stoff-Gruppe auf Grund der verschiedenen Eigenschaften ihrer Cyan- 
verbindungen werden Silber und Kupfer zusamrnen in cyankalischer 
Losuog erhalten. Die Trennung dieser Metalle erfolgt d a m  nacb der 
iibereinstimmenden Angabe fast aller Lehrbiicher der analytischen 
Chemie dadurcb, dass man die Lasung mit Salpetersaure ansauert 
und gelinde erwirmt, bis das  mit Cyausilber auegefallene Kupfer- 
cyaniir wieder in Losuug gegangen ist, worauf Ersteres auf gewogeilem 
Filter gesammelt, bei 1000 getrocknet und gewogen wird. Die Un- 
sicherheit der nacb dieser Methode erhaltenen Analysenresultate ver- 
anlassten mich, das  Verhalten der Cyanverbindong en beider Metalle 
gegen iiberscbiissige Salpetersaure naher zu priifen. 




