
kologische Wirksarnkeit einer Substanz von der stereochemischen 
Config ration, die Art der pharmakologischen Wirkungen I) dagegen 

Wenn wir  von dem Ausbleiben der  Muskelstarre nach 6-Oxy- 
purin nnd des Tetanus nach 8-Oxypurin absehen, d a  diese Ab- 
weichungen, wie oben erwahnt, wahrscheinlich durch besondere Re- 
sorptionsverhaltnisse bedingt sind, so hat sich in allen iibrigen Fallen 
ergeben, dass durch den Eintritt von Sauerstoff und von Alkylgruppen 
in den Purinkern nur  die Wirksamkeit im Allgerneinen und das  
gegenseitige StHrkeverhaltniss der verschiedenen Wirkungen verandert 
wird. Eine Gesetzmassigkeit i n  der Beeinflussnng dieser Verliiiltnisse 
durch die Anzahl nnd die Stellung der Sauerstoffatome u n d  der 
Alkylgruppen irn Molekiil IKsst sich aber nicht erkennen. Es bleibt 
sogar zweifelhaft, ob bei einer solchen Veranderung der gegenseitigen 
Starke  der WirkuDg die eine abgeschwiicht wird und die andere des- 
halb scharfer hervortritt, oder ob es sich urn eine directe Verstarkung 
d e r  in  den Vordergrund tretenden Wirkung handelt. Auch bier 
spielen vielleicht die Resorptionsverhiiltnisse in dem obeo angegebenen 
Sinne eine hervorragende Rolle. 

mehr v ! n der chemischen Constitution abhhngig siiid. 

396. P. Pfeiffer: Ueber die Existenz d e s  Trichloro- 
triaquochroms. 

(Eingeg. am 12. Juli 1901; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Rosenheim.) 

Wie  W e r n e r  vor Kurzem experimentell bewiesen hat2), niiissen 
d e m  Chromchloridtetrahydrat, C r  CIS + 4 HiO, und dem graublauen 

Hexahydrat, CrClS + 6 HaO, die Forrneln [ Cr< Y$H2)Jc1 respa 

[Cr(OH&] Cla zuertheilt werden, indern ersteres Salz in seiner Zu- 
sarnrnensetzung und seinen Dissociationsverhaltnissen vollstandig den 
Diacidosalzen: 

I) Die Pharmnkologie ist die Wiesenschaft, welche zur Erforschung ge- 
wisser Verhiiltnisse der Lebensvorgiinge mit chemischen Agentien am leben- 
den Organismus physiologische Reactionen ausfihrt. Die durch solche Ke- 
actionen hervorgerufenen Verhderuogen der normalen oder physiologischen 
Zustiinde und Vorgange im Organismus kann man xum Unterschiede von den 
physiologischen Wirkungen , z. B. der Nahrungsstoffe, als pharmakologisclie 
Wirkungen bezeichnen. 

1) Diese Berichte 34, 1579 [1901]. 
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Letzteres den Luteo- oder Hexamin-Salzen: 
[Cr(NH&] Xs und [&.en33 XI 

entspricht. I n  der nach der W e r n e r ’ s c h e n  Theorie der Molekiil- 
verbindungen zu erwartenden Reihe der einfachsten Chromchlorid- 
hydrate: 

[cr(OH2)6] Cla , 
fehlen demnach noch die Triaquo- und die Pentaquo-Salze. 

I m  Folgenden 6011 nun der Beweis erbracht werden, dass dae 
erste Glied der obigen Reihe, das  Trichlorotriaquochrom : [Cr<(OH2)J CIS 

ebenfalls existenzfahig erscheint. 
Vor Kurzem habe ich ein gelbbraunes Doppelsalz des Chrom- 

chlorids beschrieben’), dem uach der Analyse die Formel 
CrC13.2 C I H P y . 3  H20 

zukommt. Diese ZusammenAetzung erscheint um so auffallender, a l s  
die bekannten Chromcblariddoppelsalze (mit Rb, Cs, K, Li) entweder 
1 Mol. Wasser oder deren vier besitzen und im ersteren Falle roth, 
im letzteren griin gefarbt sind. Wiihrend W e r n e r  nun f i r  die rothen 
Doppelsalze mit einem Molekiil Wasser in seiner oben erwahnten 

Abhandlu~lg die Formel CrCC1, Me2 beweist (es konnte in einern 

Fdle iiacbgewiesen werden, dass prinigr in wasariger Liisung kein 
Chloratom als Ion abdissociirt), sie also in  Parallele stellt mit der 
Hofmanu’scheri  blauvioletteii Prussidverbindnng [Fe<cy5 OHal j N a 2  2), 

nimmt er in Betreff der griinen Salze an, dass dieselben ein Additions- 
product Ton 2 Molekiilen C1 Me an das Dichlorotetraquochromchlorid 

darstellen: [cr<F$H2)J c 1  + 2 (21 Me. 

i OHsI 

C‘ebertragt man W e r n e r ’ s  Anschauung auf das  gelbbraune Salz, 
CI so erhiilt man fir dasselbe die Formel Cr<(b’H213] + 2 C I H P y ,  wo- c 

nach also eine Anlagerung von salzsaurem Pyridin an Trichloro- 
rriaquochrom vorliegt. 

Entspricht diese Constitution dem thatslchlichen Verhalten dee 
KGrpers, so rniissen wir erwnrten, dass in  wassriger Liisung primar 

Spaltung in  3 und P y H  C1 stattfindet, welch‘ letzcere Ver- 

bindung natiirlich sofort iu die Ionen (PyH)+ + CI-  zerfallen wird; 
(OHa), 

- .- . ._ . . 

‘1 Zeitschr. fkr anorgan. Chemie 24, 284 [1900]. 
Ann. d. Chem. 812, 18 [l899]. 
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mit anderenworten, wir haben dann in der wassrigenLijsung dieExistenz 

des  gesuchten Hydrats [Cr<(OHn)3 anzunehmen. Vergegenwartigt 1 
man sich nun. dass nach W e r n e r  und G u b s e r  das  Dichlorosalz, 

[cr<:$H2)4] C1, in  wPssriger Liisung schon bei 00 langsam unter 

Wasseraufnahme in [Cr(OH&] C13 iibergeht, so ist eine ahnliche Ein- 
scbiebung von Wassermolekiilen in noch erhiihtem Maasse bei der 
Trichloroverbindung zu erwarten , indem sich daraus zunachst das  
Dichlorotetraquochromchlorid bilden wird: 

[c, 
standig 
primiire 

<$H~,J wird demnach nur vorfibergehend in Liisung be- 
. . -  

sein konnen. Auf folgendem Wege glaube ich jedoch die 
Existenz dieses Korpers zum wenigsten sehr wahrscheinlich 

gemacht zu haben, und damit auch das aufgestellte Constitutione- 
schema des gelbbraunen Salzes. 

Nach den obigen Auseinandersetzungen sind in der wassrigen 
Liisung des Doppelsalzes, falls man ihm die Formel 

zuertheilt, primar nur 2 Chloratome als Tonen vorhanden, wahrend 
die ubrigen 3 Chloratome Bestandtheile des Complexes [Cr<(OHz)J] C h  

sind und ahnlich wie etwa die beiden intraradicalen S C  N-Gruppen in 

[Cr<(SCN)2] en3 S C N  

c 1  oder  das  intraradicale Chloratom in [C'<(NH3)5] c l ~  nicht als Ionen 

wirken kiinnen, wenigstens solange diese Verbindung ale solche 
existirt. 1)anach darf mit Silbernitrat im ersten Augenblick nur z/b 

der  rorhandenen Chlormeuge ausgefalIt werden. Diesbeziigliche Ver- 
sucbe wurden zunachst ausgefiibrt und zwar nach den Angaben von 

I) Eine derartige Einwirkung des Wassers Gndet ihre vollsthdige Ana- 
loge  in der von JBrgens  en uotersuchten Reactionsfolgo: 

.. 

N I1 ?+ [CO<(NH3)5] NO2 (XOda N1"+ [Co(N&)6] Nod3 
oder etwa in der von W e r n e r  und B i n d s c h e d l e r  (Bindschedler ,  Dis- 
sortation, Ziirich 1901) festgestellten Reaction: 



W e r n e r  und G u b s e r  bei Oo in stark salpetersaurer L6song; docb 
konnte, wohl infolge zu echneller Hydratieirung des Triaquocomplexes, 
kein eindeutiges Resultat erhalten werden. Daraufhin schlug ich fol- 
gende Versuchsanordnung ein : 

Eine wassrige Silbernitratliisung (etwa 30 ccm) von bekann- 
tern Gehalt wurde niit etwa 10 Tropfen Salpetersaure versetzt und 
auf 00 abgekuhlt. Zu dieser Losung gab  ich dann in einem be- 
stirnrnten Zeitrnoment das abgewogene Doppelsalz (rst ist in Wasser  
schnell und leicht lijslich) und riihrte rnit einern Glasstatie gleich- 
massig und schnell urn. Die Zeit wurde nun notirt, bis zu welcher 
sich der Chlorsilberniederschlag vollstandig zusarnmengebdlt hatte 
urid Klarung der Fllssigkeit eingetreten war. Hierbei stcllte sich 
heraus. dass, solange die Silbernitratmenge hiichstens im Stande war, 
2 -2.1 Atorne Chlor des Doppelsalzes auszufiillen, die Klarung der  
Fliissigkeit fast mornentan erfolgte (in etwa 10 Secunden). Entsprach 
die Silbernitratmenge jedoch einer Halogennienge von etwa 2.4 Atomen, 
so stieg die Zeitdauer sofort auf etwa 80-100 Secunden, obgleich die 
insgesammt auszufiillende Chlorsilbermenge in dieseni Falle iiberhaupt 
nicht oder nicht erheblich gr6sser war  als im ersteren. Wurde noch 
rnehr Silbernitrat angewandt, so anderte sich die Zeitdauer nicht mehr 
nierklirh. 

Dn nun bei einem Korper, der direct a1s solcher Ionen ;ibspaltet, 
dies rnornentan geschieht, so lassen sich meines Erachtens diese Ver- 
suchsergebnisse nur so denten, dass 2 Chloratorne des Doppelsalzes 
sofort nach der Aufloeung in der wassrigen Losung als Ionen vor- 
handen sind, die iibrigen drei dagegeu eunachst in  nichtionogener Bin- 
dung am Clirom sitzen, dass aber  von den letzteren Chloratonien eines 
mit relativ grosser Geschwindigkeit Ionencharakter annimmt, wobei 
iiatiirlich eiiie Aenderung rnit dern Chlorchrorncornplex (Hydratatiou) 
vor sich gehen muss. Ferner ist zu schliessen, dam, j e  mehr Chlor 
sich schon als Ion abgespalten hat, desto langsarner die weitere Urn- 
wandlung erfolgt, bis schliesslich dieselbe zu langsarn verlauft , als 
dass sie eine Klgrung der Fllssigkeit, wenigstens fur einige Secunden, 
rerhindern kiinnte. 

Mit diesen Versuchen in Uebereinstirnrnung steht noch die That- 
sache, dass sich das Doppelsalz bei O0 in reinem oder salpetersaure- 
haltigem Wasser im ersten Moment mit einer charakteristischeu 
griingelben Farbe liist; diese Liisung nimrnt aber bald, langsarner bei 
Gegenwart ~ o n  Salpetersiiure, die griine Farbe der wassrigen Dichloro- 
tetra~uocliromchloridliisung an. 

Hiernach scheint rnir bewiesen zu sein, dass die Verbindung 

Zahlreiche derartige Versuche wurden ausgefuhrt. 

CrC13 + 2 C l H P y  + 3 H a 0  
in wassriger Lijsung zuuiichst in die oben angenornmenen I3ruchstiicke 

[ cr<y$H213] + ci - + 2 (H PY>+ 
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zerfiillt, dass ihr demnach die Constitutionsformel 

cCr<$Hz)3] + 2 CI H P ~  
zukommt. Ferner  ist anzunehmen, dass das  in der Losung primar 
vorhandene Trichlorotriaquochrom in derselben eine gelbgriine Parbe 
besitzt. 

Auf Grund der W e r n e r ' s c h e n  Theorie lasst sich fiir das  Doppel- 
selz noch eine etwas andere Formel entwickeln, welche im Wesent- 
lichen auf die Obige herauskommt, aber geeignet ist, uns nahereii 
Aufschluss iiber die Bindungsweise der beiden Cl H Py-Molekiile zu 
geben. Reriicksichtigen wir, dass nach Obigem der Kiirper 

[cr<$"~2)3] 
die Tendenz zeigt , Wasser zwischen Chrom und Cblor eiiizolagern, 
unter Ionisation der betreffenden Chloratome, so konnen wir uns 
theoretisch leicht vorstellen, dass auch eine analoge Additionsmiiglich- 
keit fiir andere Molekiile, z. 13. CI Me, vorhanden sein wird. Nehmen 
wir nun Einlagerung fur 2 Molekiile ClHPy an, so ergiebt sich eine 

Verbindung der Structur Cln, die etwa dern Purpureo- 
. .  

chromchlorid, [Cr-=ZFhHa)a] Cl2, an die Seite zu stellen ist, resp. ein 

CI H P y -  Substitutionsproduct des noch unbekannten Pentabydrats 

[ C I - < $ ~ ~ , ~ ]  Cln darstellt. Dass diese Zusammensetzung nicht nur der  

empirischen Zusammensetznng nach unserem Doppelsalz entsprieht, 
sondern auch den oben erwieseneri Zerfall desselben in 

richtig wiederzugeben gestattet, zeigt folgendes Schema: 

. .  

I m  Anschluss hieran mag noch erwahnt werden, dass ein d e n  
Chlorokorper analoges Bromosalz existirt, welches ebenfalls 3 Mole- 
kiile Wasser entbiilt, dem also die Zusammensetzung 

CrBrs  + 2 B r ( H P y )  + 3 H a 0  
zukommt. 
seine Structur durch die Formel 

Aus Analogiegriinden diirfen wir wohl schliessen, dass m a n  



ausdriicken muss, dass es  also in wHssriger Liisung unter Anderem 

primar das  Tribromotriaquochrom, [ cr<ZH2)J ,  ale Spaltungsproduct 

liefern wird. Letzterem scheint in Liisung eine gelbbraune Farbe zu- 
zukommen, wenigstens 18st sich das rothbraune Salz im ersten Mo- 
ment bei Oo mit dieser Farbe  in Wasser, welche aber  schon nach 
2-3 Secunden in Griin umschlagt, indem sich die Ionen des Dibromo- 
tetraquochrombromids, 

[CrC:$Hp)l] Br.2 H2O I ) ,  

bilden werden. 

T a b  e 1 1 n ri  s c b e Z u s a m m e u  s t e 11 u n g d e r V e r s  u c h s r e  s u 1 t a t  e. 

0. I s30 
O . l i 9 2  
0.21 14 
0.5150 
0.2332 
0.2588 
0.1602 
0.3342 
0.2952 

0.2203 
0.20F2 
0.2971 
0.22 i 4  
0.1412 
0.2363 
0.2118 
0.2066 

__ ___ 

0.0888 ~ 1.5 10 Secunden 
0.1043 ! 1.8 18 * 

I 0.1231 ' 1 .8 10 D 

! 0.1936 1.9 ~ 10 * 
0.1353 1.9 j 10 

2.0 i 12 )) 

0.2162 2.0 
2.1 0.1734 

0.156G 2.2 1 60 Secunden 1 0.1468 ~ 2.2 ' 60 )' 

0.1 GO4 2.2 ; 55 )) 

0. I005 2.2 j 40 )) 

0.1576 2.3 i 30 * 

I !I __ ._ E...- - .  

0.3114 2.2 ~ 35 )) 

0.1692 2.2 i 25 )> 

I 0.1537 ~ 3.3 I 35 )) 
, 

0.2180 0.1692 2.4 
0. I so5 0.1401 2.4 
0.1 704 0.1323 2.1 
0.2101 0.1631 2.4 
0.20iO 0.1607 I 2 4  
0.1565 0.1215 I 2.4 
0.2296 0.1931 '2.6 
0.2024 0.1833 2.8 
0.1702 0.1763 1 3.2 

I 
Z:ii'ri'ch, im Ju l i  1901. 

I) Gubser ,  Dissertation, Ziirich 1900. 
- . _  




