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T h e  o r e t i  8 c h e 8.: 

Der Eine von UDB hat friiher eingehend entwiekelt I>, dam die 
durch Anlagerung von Ammoniak und von Wasser an Metallsalze 
entstehenden Additionsproducte, die Metallammoniake nnd die Hy- 
drate, analog constituirt seien und er war seither bestrebt, fiir diese 
Atiffassung eine liickenfreie, experimentelle Grundlage zu schaffen. 

a -  t 

9 Ze<schr. fiir anorgan. Chem. 3, 285 [1893]. 
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Diesem Zweck dienten die Darstellung von Additionsverbin- 
dungen von Aminen und Wasser an Salze zweiwerthiger Metalle '> 
und die Untersuchung der versehiedenen Hydrate des Chromchlorids 2). 

Durch die erste dieser Arbeiten ist bewiesen worden, dass bei 
den Salzen zweiwerthiger Metalle nahezu vollstiindige Uebergangs- 
rrihen zwischen den Metaliammoniaken und den Hydraten dargestellt 
werden konnen; die vollstandigste dieser Rdihen ist beim Nickel 
bekannt, wie folgende Uebersicht zeigt: 

TNi (NH&] Brz; [en. Ni(OB& Br2 ; [ (EI ,S )~N~(OHP)~]  SO3 j 
[Xi (OH&,] Brs; 

[t-nNi(OH&jSOs i- 1 aq; [PyNi(OHa)s]Cla. 
[Ni(OR2)6iS04 + 1 ay; FNi(QH2)h/C12. 

So werthroll dieses Ergebniss fGr dau angestrebte Zirl aoch sein 
mag, so kann dasselbr doch nur bei einer allgemeinen Behandlung 
der &'rage dem Zweck geniigen. Es ist dagegen, in Folge des sehr wenig 
ausgepragten Charalrters der ~ e t a l l a m m o n i a k e  zmeiw erthiger Ivfetall- 
salze, nicht geeignet, die durchgreifende Analogie zwischen den beideri 
Vei bindiingsklassen bei einem auch die Einzelheiten in den Eigen- 
schaften beriicksiehtigenden Vergleieh , z u ~ n  Ausdruck ZIX Itringen. 
Darum war es nothwendig, diese Parallele bei Additionsverbindungera 
solcher dreiwerthiger Metallsalze durchzufiihren, deren Netallam- 
iuoniake sich durch eine ausgepragte Individnalitiit auszeichnen. Dem 
stellten sich jedoch wieder Schwierigkeiten :mderer Art entgegen. 

Die ani  eingehendsten untei-suchten iM~tnllammoniaksalze leiten 
sich vom Kobalt ab:  von dieseri sind aber  die ;rmmoniakarmsten, die Di- 
und 'h'ri-Ammoniakverbiuduugen in ihren l.iiiehst-hydratisirten Formen: 
Tetracpodiammin- und Triaquotriammin-SalLeri, [(HjN)? Co (OAp)*] Xr 
und  W WIN)^ Co(0IP~)zl  X3, wenig bestandig; nur ganz einzelne Salze 
dieser Reihen sind dargestellt worden und i ibe~haupt  darstellbar, 
iilmlich die Nitrate, und dies sind gcrade die S a k e ,  die in  den. 
wassc rarmeren Formen, 

jNi(OH&] Bry ; [ W i  (0 E-IP)e] SO3 ; 

wenn iiberhaupt zuganglieh, sich am wenig&n zum Vergleich eignen, 
weil die Unterscheidung ionisirter und nicht ior.::i%.r Nitratgruppen 
der zweckdienlichen Resgentien ermangelt. Fiir die Oewinnung einer 
allen Anforderungen entsprechenden Uebergaiigsreihp, von den Iiobalt- 
ammoniaken zu den hydratisirten Kobaltisalzen, ist dehalb wenig 
hussicht vorhanden ; eine solche Uebergangsreihe wurde iibrigens 

'} Zeitschr. fur anorgan. Cbem. 21, 202 [lS99J. 
3 Diese Berichte 34, 1579 [1901]. 
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auch darum niemals die gewiinschte Vollstiindigkeit erreiehen konnen, 
weil ron den wasserhaltigen Salzen des dreiwerthigen Kobalts nur  
wen ge darstellbnr sind, wie Sulfnt, Alaun u. s w. 

Derr :rmmoniakreichen Hobaltammoniaken entsprechen bekannt- 
lich die Chromammoni:ike in weitgehendem Maasse. 

Nachdeni nun die Untersiichung der Hydrate des Chromchlorids 
gezeigt hatte, dass das violette Hexahydrat des Chroinchlorids a h  
Hexaquocbromchlorid, [Cr (OH&] C13, aufzufassen ist nnd dass es  in 
seineni Verhalten volls tiindig dein Hexamminchr(~mchlorid, [Cr(Pu'f-T&]Cls, 
entspriclit, und naehdem festgestellt worden war, dass auch eine Di- 
chlorotetrar~uochromsnlzreibe besteht - griines Hydrat, 

ClsCr(OF-I&Cl -i- Zaq 
- so durfte man erwarteii, dass die gleicheeitig Arnrnoniak und 
Wa;ser enthaltenden Chromsalze, die Aqi~oarnminchromsalze) die 
Eigljnsehtiften der Ertdglieder, der Chrornammoniake und der Hydrate, 
so gepaart zeigen wiirden, tlass sie die Losnng des behandelten 
Problems errn6glichen kiinriten. 

Wir haben uns desh:~lb die iiufgabe gestellt, folgendr Salzreihera 
daraustelleo: 

[Cr(NHs)sl X3 j [(BzO)Cr (NH& 1 X?; [(UaO)s Cr (NPl&I%; 
[(HzO), C ~ ~ N H J ) , ]  X: ; [(H,O)* Cr(NH&]Xs; [(HaO), Cr(NB8)lXj; 

[Cr(OH&l X3. 
Die Endglietler dieser Uebergangsreihe sind die HexammincIirorn- 

s:tl;*e (Lrrteosalze) und die violrtten Chromsalze. 
Verbindungen, d i e  der zweiten Formel, [(R3N)j Cr(O&)1 Xj, ent- 

sprechen sind schon bekannt ond vnn C h r i s t e n s e n  1) eingehend 
iintersucht morden j sie werdrn Bquopentaniminsalze (Roseosalze) Re- 
nannt. In ihreni Verhalten zeigen sie noch i n ~  Grossen und Gnnzen 
dss Verbalten der Hesamrninsalze, mit denen sie aueh in  der  Farbe 
nahe iibereinstimmeu. Nur durch eine cbxrakteristische Eigensehaft 
weisen sie sclion auf ihre zwar nocli sehr entfernterm, aber doch schon 
zu Tage tretenden Beziehungen zu den I-lydraten drutlicli hin. Eiuer 
der Siiiurereste wird durch Einwirkung vnn Arnmoniak heratisge- 
noinmen: er rerhalt sich somit a19 Sjiurerest eines hydratisilten Metail- 
salzes u r d  iiicht mehr als Siinrerest eines Metallammonialrsalzes. 

( ~ r < ( ~ ' ' 3 ) 5 j ~ 3  -+ NETS +- H ~ O  = N H ~ . X  -+ (c ~ r<(oHaj (NE1,3)5)XZ ,OH. 
(OH%) 

yon den nnderen, oberl formuhten  Verbindurigsre~he~i sind bis 
jetzt keirie bekannt geworden. 

Im 14'olgenden werden wir die der Formel [(R,N)aCr(OH >I]X:3 ent- 
spi echende beschreiben ) deren Salre trotz ihies .?mn:oniakerhnltes, 
k i n e n  hletallialrsalzcharakter mehr haben, soridern sicli den gewiihu- 

- 
') <Tourn. fur pralrt. Chem. [Z] 24, 74. 
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lichen blauen Chromsalzen an die Seite stellen. Die Verbindnngen 
sind a19 Tetraquodiamminchromsalze zu bezeichnen. Die Gewinnung 
derselben begegnete anfangs grossen Schwierigkeiten, weil ihre Eigen- 
schaften von denjenigen der Chromammoniake ganz verschieden sind ; 
sie b a s h  auf der friiher nachgewiesenen Eigenschaft normaler Rhoda- 
natometallsalze, unter der Einwirkung ron Oxydationsmitteln, z. B. 
von Chlor, ihre Rhodanatogruppen vollstandig abzugeben, wahrend 
bekaontlich die Isorhodanatoverbindungen Ammoniak in Verbindung 
mit dem Metallatom zuriicklassen. 

Als Ausgangsmaterial diente das  bekannte R e i n e c  ke’sche Salz, 
tetrarhodaiiatodiamminchromisaures Ammon, [( &N)a Cr (SC&)] NH4. 
Fiir diese Verbindung ist durch die Untersuchungen v. N o r d e n s k j o l d ,  
sowie W e r n e r  und R i c h t e r  nachgewiesen worden, dass eine Rhodan- 
gruppe leicht wegoxydirt werden kann, unter Biidnng von Trirhodanato- 

scbliessen, dass einer der vier Rhodanreste durch sein Schwefelatom an 
Cbrom gebunden ist. Ueber die Ar t  der Bindung der drei nnderen Rho- 
danreste war man bis jetzt im Unklaren. Wir  haben nun durch Oxy- 
dation mit Chlor und Brom beweisen kiinnen, dass diese ebenfalls als 
Rhodanato- und nicht a1s Isorhodanato-Gruppen vorhanden sind, denn 
sie werden unter den erwabnten Versuchsbedingungen vollstandig weg- 
oxydirt. Es kommt der Tetrarhodanatodiamminchromisalzreihe somit 
folgcnde Formel zu: [(H$N)z Cr(SCN)4] R. I3as chromhaltige Oxy- 
dationsproduct, welches sich mit vie1 Bromammonium vermischt aab- 
scheidet, kann durch Lijsen in  Wasser uud Ausfallen mit concentrirter 
Brornwasserstoffssure voii der Hauptmenge des Bromammoniums befreit 
und als griines Krystallpulver erhalten werden. 

Diese Operation muss drei- bis vier-ma1 wiederholt werden, wenn 
auf diesem Wege eine reine Verbindung gewonnen werden soll. Die 
nach viermaligeni Urnfallen erhaltene Substanz tlrwies sich als  Dibromo- 
diaquodiamininchrombrornid: (Brt Cr <(NHr)2) (OH212 Br. Durch das bau- 

fige Urnfallen erleidet man einen bedeutenden Verlust a n  Material, 
denn die Mutterlaugen bleiben stets stark griin gefarbt. Um dies zu 
rermeiden, verarbeitet man das durch einmalige Fiillung erhaltene 
Yroduct foigendermaassen. Die concentrirte wassrige Losung dieser 
Verbindung wird mit Ammoniak oder mit etwas Pyridin, das Eetztere 
ist vurzuziehen, versetxt ; es entsteht ein helllila gefarbter, krystallinischer 
Niedersehlag, der sich als basisches Bromid, nach folgender Formel 
zusaamengesetzt I )  : 0 [(l%.B)p C~(NHS)O]  Br I > ,  erwiesen hat. Dieses 
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basische Bromid ist das zweckmassigste Ausgangsmaterial fur die 
Darstellung der im Folgenden beschriebenen Verbindungen der neuen 
Beihc.. Es sind dargestellt worden: 

:t) neutraie Salze: 

1)) basische Salze: 
i(N3iSJ)2Cr(ON2)1lCI3; [ ( H ~ N ) ~ C ~ ( O N Z ) ~ ] B ~ ~ ;  [(HsN)zCr(OH2)1]z(S04)3- 

c) dir freie Base: 

Die nach ihrer stochiometrischen Zusammensetzung als neutrale 
[O-lsN)a Cr (OH&] (OH13 f 1 aq. 

Tetr;tquodiamminsaIze zu bezeichnenden Verbindungen: 
l?,H3N)aCr (0%)41& , 

sirrd rothviolet gefarbt; sie krystallisiren gut und unterscheiden sirh 
von den blsuvioletteo Hexaquochromsalzen ausserlich nur durch die 
stark. rothe Niiancirung der Parbe. Es ist bemerkenswerth, dass 
dieser EinNuss von Arnmoniak und Wasser sich hier genau im gleichen 
Sinne geltend macht, wie bei den Kobaltverbindungen, was durch 
Yergieich rnit folgender Verbindungsreihe recht deutlich sichtbar wird: 

blauroth rothviolet violet 

blau 
Sammtliche negativen Reste der Tetraquodiamminchroinsalze sind 

durch die analytischen Reagentien direct nachweisbar; auf Grund 
dieses Verbaltens konnen die Verbindungen aufgefasst werden ds 
Ammonialrsub&tutionsproducte der violetten Hexaquochromsalze, oder 
als Wassersubstitiitionsproduc~e der Hexamrninchromsalze, in denen 
4cb die Saurereste ganz gleieh verhalten. 

Dit? beschrankte Zahl der Ammoniakmolekiile, im Vergleich zu 
der Zahl der Wassermolekiile, 2:4, ksst jedoch erwarten, dass der 
Chamkter der Salze der neuen Verbindungsreihe dernjenigen der vio- 
letten ChromsaIze mehr entsprechen wird als demjenigen der Hexam- 
minchromsalze. Dies ist in der That der Fall und wird schon da- 
durch auffallig bemerkbar, dass die sogenannten mentralena S a k e  in 
watrsriger LBsung stark saure Reaction zeigen, woraus hervorgeht, 
dass in den Lijsungen starke hydrolytische Dissociation eingetreten 
ist. Dasselbe Verhalten zeigen die violetten Cbromsalze, Cr(O&)sXs, 
nicht aber die Hexamrninchromsalze, Cr (NI-I3),&. Recht typisch, im 
ganzen chernischen Verhalten die Nauptrolle spielend und demselben 
cinen von drn Metallammoniaken differenzirteu Gharakter verleihend, 
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sind: die stark hervoitretende Neigurig der Salze zur Bildung basi- 
scher Salze und die Bildung einer in Wasser unlijslichen Base. 

Es sind bekanntlich auch bei andereri ~ e t a l l a m r i i o n i a k s ~ l z e i ~  
schori einzelne basische Salze bekannt gewortleo, z. K. 

sodass die Existenz solcher Verbindungen an sich niehts Neues 
hieten wiirde, wenn Entstehungsart und Eigenschaften die nerien 
basischeti Salze nicht in so unzweideutiger Weise in die Klasse der 
gewGhnlichen basischen Metallsalze einreihen wiirden, dass von einer 
Analogie mit den basischen Salzen oder den llydroxyden der Metall- 
ammoniake nicht gesprochen werden kann. Das eharakteristischr 
Merlrmal der neuen basischen Verbindungen ist ihre Unlijslichkeit in 
Wasser, eine Unliislichkeit, die nicht nur eim elne Salze betrifft, wie 
bei den Metalliaken, sondern siimmtliche Verkkidungen der bltsischen 
Gruppe umfasst. Die Wichtigkeit dieser Klasiienejgensehaft Iiisst sich 
am besteu durch Betrltchtung der freien Base selbst erBrtern. Dies?. 

C(H,N)z Cr(OHa)*] (OH)& + 1 aq, 
bildet ein in Wasser ganz utilosliches, grsuviolettes I’iilver, d. h. s ie 
t%tspricht im :timeren Habitus dem Chromhydroxyd; sir ist soniit 
soweit als n u r  miiglich verschieden von clen in Wasser leictit 
zu alknlischen Laugeri iiisliohen Hydrnxydrn der Metallamntoniak- 
salze. sie ist auch an feuchter Luft unbegrenzte Zeit bestandig. 
also nicht hygroskopisch; sie zieht zus der L u f t  keiu Kohlendioxyd 
an; :&o. zusanimenfassend 2): sie hat  keineri BlkalihydroxJ.dcharakter 
mehr, sonderu zeigt das Verhalten einer scl-wachen Base I iihnlich 
wie das Chromhydroxyd. 

Der. hier nachgewiesene Fall eiiies Metalliakbydroxyds: rnit solchen 
Eigerischaften ist der erste dieser Art, iind es  darf betont werden, dass 
rladurch die fruher entwickelten theoretisehen Brziehnngen zwischen 
Hydraten und Metallamrnoniaksalzen in vollem Jlaasse bestatigt werden. 

Oemeinsehaftlieh mit Gu b s e r  ist friil-rer 3) gezeigt worden, dass 
a u s  dem violetten Chromchloridbydrat, [Cr(OH&] C&, unter verschir- 
denen Bedingungen das isomere, griine Nydrat entstebt, welclies als 
~ i c h l ~ r o t e t r a ~ u o c h ~ o m c h ~ o r i d  aufzufassen ist: 

[Cia Cr(0132)4] C1 + 2 aq. 
Erinneit man sich ferner daran, dass beim Kobalt eine Verbin- 

duogsreihe: ( Clz C O < ( ~ ~ < ) ’ )  (OH C1, Dichlorndiaquodiamminkobaltsalze. 
312 

I) *JBrgetI 
a) J U T  
.:I p‘ 9 [1901]. 

fur prakt. Chem. [a] 26, 41s. 
fiir anorgan. Cfiem. 10, 184. 
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besteh t , so kann man erwarten , dass auch bei den Tetraquodiammin- 
c h r o m d z e n  die Ableitung einer Dichfororeihe mijglich seiu wird. 
Dies ist in der That der Fall. I n  Anlehnung an die Rildongsweise 
der oben erwabnten Dichlororeihen wurde die Einwirknng voii con- 
centrir ter Snlzsaure und Rromwasserstoffsiiure auf Tetraquodiammin- 
chrom-Chlorid und -Bromid untersucht, wobei die gesluchteii Verbin- 
dungei ,  aber unter gleichzeitiger Zersetzung einew Theiles der Sub- 
stnnz, erbalten wurden. Die neuen Verbiritlongsreiherr lriiririen aber 
auch in quantitativer Busbentc dargestellt werden, namlich durch 
Anfbcbwahren von Tetraquodiamminchro~-Cblorid itnd -Rrornid bei ge- 
wirhnlither Temperator, bis die urspriinglicb violetten Salze griin ge- 
wordc n sind. Die rolistandige Umwandlung der violetten Salzreilie 
in die griine verlangt zwei bis drei Monate. Durch Fl l len der wass- 
rigen LOsui~gen mit den entsprechenden Sauren erhLlt man die Salze 
rein. Sie eritspreeherr folgenden @onstitutionsformeln: 

in  beiden Verbindnngen i s t  nur noch !/3 dea Halogens direct fallbar; 
ihr Varhalten deckt sich so mit demjenigeii des griinerr Chrornchlorid- 
bydrrts; im Aussehen sind die Salze vom entspreehenden Kobaltsalz, 

{ c1, C o < { ~ ~ ~ ~ ~ ]  CI, kaum zu unterscheiden. 

%us unserer Untersuchung ergiebt sich somit, dass sich VOH den 
beideu Hydraten des Chromchlorids, 

[Cr (OH&]Cls und lCiaCr(OB2)4] Ci + 2 aq, 
dnrcti Snbstitution von awei Motekiileri Wasser dureh zwei Molekiile 
Am~moniak Verbindungen ableiten, die in ihrern Verbalten vollstCndig 
den t~wahi:ten Hydraten, aber nur in sehr geringein Maasse dm Chrom- 
nmrnmiakcn, entsprechen. 

- 

E x p e r i m e n t e I 1 e s. 

D a r s  t e l l u n g  d e s  A u s g a n g s m  a t e  r i a  Is. 
Wie im Vorhergehenden mitgetheilt tvurde, diente R e i n e c k e ' s  

Salz , [ (HJN)~ Cr(SCN)b] NII4, als Ausgangsmaterial. Diesea wurdc 
nach der bekannteii Methode I), durch Schmelzen yon ICaliumbichramat 
und ~ m m ~ n i n m r h o ~ a n ~ ~ ~  dargestellt und durch eixirrialiges Umkrystalli- 
siren gereinigt. Man erhalt es in durchsichtigen, rothen Elattern, die 
bis zu I qcm gross sind. Es kann iiach 2 Methoden axydirt  werden: 

a) rnit R r o m :  
25 g Rhodanatosalz werden in 100 ccni Wasser unter Erwkrmcn 

geloat untl in die erkaltete Lirsung, ohne Riicksicht a u f  das awge- 

) Zeitichr. riir anorgan. Chein. 15, 260 [I8991 



schiedene Salz. mit Hiilfe eines Tropftrichterv langsam, innerhalb drei 
Stunden, etwa 220 g Rrom zufliessen gelassen. Am besten nimmt 
man die Operation in einem grBsseren Erlenmeyer vor. Zu Be- 
ginn der Operation ist die Einwirkung eine sehr heftige, und die rn- 
binroth gefiirbte Losung nimmt bald eine hdlviolette Farbe an; die 
Temperatur der Fliissigkeit soll nie iiber 40° steigen, da sich sonst 
die Ausbeuten sehr verschlechtern. Am Schluss der Oxydation ist 
die entstandene Pliissigkeit violet, oder, durch Ueberschuss Ton Brom, 
braun, und am Boden des Geflisses hat sich ein brauner Niederscblag 
abgesetzt. Man laisst die Eolben nun etwa einen Tag an einem 
kcblen Orte stehen und zieht dann das ahgeschiedene, rnit gelben 
Tafeln untermengte, griine Salz ab. Beim Waschen mit Alkohol geht 
das gelbe Product in Losung, und es bleibt ein hellgriines Salz zu- 
riiek, dem Bromammonium beigemischt ist. Man IBst das Rohproduct 
in miiglicbst wenig kaltem Wasser auf und giebt dieser L8sung concen- 
trirte Bromwasserstoffsanre zu. Es fiillt ein griines Krystallpulver 
am, das man abiiltrirt; es ist geniigend rein, um die Darstellung der 
im Folgenden beschriebenen Salze zu ennoglichen. Aus 100 g R e i -  
necke’s Salz wurden etwa 2 0 g  des griinen Salzes erhalten. 

Das Salz ist in Wasser leicht mit griiner Farbe l6slich; die 
LBsangen verandern sich nach kurzem Staheo, indem die griine Farbe 
einer violetten Platz ma&. Aus der frisch bereiteten, griinen Losung. 
erhalt man durch Zusatz von Metallsalzen griine Niederschlage, die 
in Wasser ebenso ioslieh sind wie das Ausgangsmaterial. Es  scheinen 
diese Au~fallungen zum grossen Theil durch Aussalzung zu entstehen. 
Solche Niederschlage wurden erhalten mit: 

GaCl2; SrCla; BaCl2; NiClz; NaCL; NaBr; CuClZ; FeBr2; 
FeCle; FeCla; XgGlaj MnClo; KBr; RbC1. Dagegen gaben folgende 
Metallhalogenide keine Fallung: ECI; NH1C1; NH4 Br; Cd BPA; 
HgC12; ZnCI2; BiCl3; SbC1,; RbBr. 

Da es am Beginne der Untersuchung moglich erschien, auf diesem 
Wrge zii nnalysenreinen Verbindungen zu gtrlangen, so wurden ver- 
schiedene dieser Fallungsproducte analysirt. Es zeigte sich aber, 
dass die so gewonnenen Praparate im Wesentlichen aus wechselnden 
Gemischen von Dibromdia~uodiam~~nchrom-~romid resp. -Chlorid 
uud Bromammonium bestandend 

Eine Reiaigung :des Rohproductes gelingt am besten durch fort- 
gesetztes Urnfallen aus kalter wiissriger LGsung, mit concentrirter 
Brcrmwasserstoffs6rare. 

DjeZAnslyse einer dreimal ausgeftillten Probe ergab: 
0.1465 g Shst.: 0.0306 g Cr203.y- 0.1570 g Sbst.: 0.2408 g AgBr. 

CrN?&oOaBr3. Ber. Cr 1433, Br 66.23. 
Gef. )) 14.32, * 65.26. 
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Ee lag soinit ziemtich reines Di~romodiaquodiamminchrombrom~~~ 

Die bromwasserstoff halt5gen ~ u t ~ e r l a u g e n  siud nach dem Aus- 
fiillen des Sslzes stark grun gefgrbt; dadurch erklgrt es sich, dass 
man bei dieser Reinigung grosse Verluste erleidet. 

Es ist darurn die Verarbeitung auf baeisches Sala die einzige, 
die eine gute Ausrtutzung des Materials ermijglicht; diese Methode drr  
Aufarbeitung findet sich beim basischen Bromid bescbrieben. 

b) Oxydation mit  Chlor. 
29 g Reinecke's Salz werden in 100 g Wasser geltist und i n  

die schwach erwiirmte Lijsung feitet man einen starken ~ ~ ~ ~ r s ~ r o ~  
ein. Die anfangs dunkelrothe Fslrbe macht bald einer violetteu Platz, 
i d  zum Schluss hat sich eine dunkelgriine, stark raucbende Ltisurig 
gebitdet, Aus derselben ~ r ~ ~ a l ~ ~ s ~ r e n  beim Erkalten d ~ f f ~ e ~ ~ r ~ ~ i ~  
Blgttchen und Nadeln aus. Aus 25 g Reinecke 's  Salz werden aber 
nup 2.4 g dieses Productes erhalten. I n  Wasser ist es leicht liisllch. 
Aus der concentrirten, wilssrigen L6sung kann das Salz durch Saiz- 
siiure ausgefallt werden. Die Analyse hat aber gezeigt, dass auch 
dureh dieses Urnfallen aur cblorsmmoniurnhaltige Producte erhalteii 
werderr. Durch Zusatz von Amrnoniak oder Pyridin ZUP wassrigen 
Losung erhilit man das irn Folgenden beschriebene basische Chlorid, 

0 x y d a t i o n v o n  ct- T r i r h o d a n  a t  o d i a q n o d i a I L ~  m in c h F o m , 

Gm fiir die yon ~ o r d ~ ~ s k j i i l d l ~  und R i c h t e r  daFges~e~ l t~  Ver- 
bindnng einen Const~tut~onsbew~is zu erbringen, wurde sie der Oxp- 
dation mit Brom unterworfen. 

5 g LC-Trirhodansttoaquodiarnminchrom wurden dtirch gelindes Er- 
wilrmen in 20 ccm Wasser geltist und der Lasung unter Schiitteln 
allrnilhlich die berechnete Menge Brom zugegeben. Nachdem die 
Qxydation beendet war, was sich an der d u n k e l g r ~ ~ e ~ ~  Farbe der 
Lijsung zu erkennen gab, wurde erkalten gelassen. Es sohieden sirb 
hellgriinz Nadeln ab, die in Wasser feicht, dagegen in Afkahot schwer 
ttislich waren, Zur R e ~ ~ ~ i g u n ~  wurde das Salz zweimal BUS seiner 
wtissrigen Liisuag durch Zusaiz von concentrirter Brornwasserstoffsaure 
aiisgefiillt; die Analyse des so gewonnenen griinen Pulvers zeigte, '' ''2'~) Br, ent- (N&)a dass 13tibromodiaquodiamminchrombromid, ( Bra Cr < 
atanden, war* 

_ _  - 

*) 'Zeitsebr. fiir anorgan. Cham. 1, 137. 



286 

0.1301 g Sbst.: 0.027 g CraO3. - 0.1365 g Sbst.: 0.029 g Crs05. - 
0.1400 g Sbst.: 0.2222 g CraO3. - 0.1429 g Shst.: 0.2282 g Cr303. 

CrNtHtoOtBrj. Ber. Cr 14.33, Br 66.23, 
Gef. D 14.20, 14.54, )) G7.54, 67.93. 

E: as i s  c h e  s T e t r aq u o d  i a m m i n  c h r o m b r o mid,  ( (:r<(0Hn)4)0 

50 g umgefiilltes, griines Salz werden in  40 ccm Wasser ge- 
1obt und tropfenweise mit Ammoniak versetzt; es fallt sofort eiii 
krystallinischer Niederschlag aus, der helllila gefarbt ist. Derselbe 
liist sich anfangs wieder heim Umriihren, wahrscheinlict uuter Bil- 
duiig eines weniger bnsischeri Salzes, ium Schluss bleibt er bestehen. 
Die Liisung erwarmt sich wahrend dieser FBllung. D e r  Niederschlag 
wird abgesaugt und rnit kaltem Wasser, Alkohol und Aether ge- 
w:tschen Die Ausbeute a n  diesem Product ist bei rorsichtigem Ar- 
beiten eine gute. Nachtraglich haben wir pefunden, dass die Fallung 
des basischrn Bromids vie1 besser rnit Pyridin statt mit Am- 
moniak vorgenoirimrn wird, da bei der Animoniakfliilung immer ein 
Theit d r s  Chroms i n  der biauvioletten Liisung zuriickbleibt, wahr- 
scbeittlich in  Folge der Bildung amnioniakreicherer Chromammonialre. 

0.1904 g Sbst.: 0.0567 g Crz03 - 0.1616 g Sbst : 0.0484 g Ci-203. - 
0.2163 g Sbst.: 20.8 ecm N (20.5q 724 mm). - 0.2093 g Shst.: 10.2 ecm N 
(24O, 723  mm). - 0.1395 g Sbst.: 0.1049 g AgBr. - 0.1525 g Sbst.: 
0.1 1‘2s g XgBr. 

(NH3)2 Br’ 

CrR~4XaOjBr. Bcr. Cr 20.40, N 11.0, Br 31 5. 

Das ltasische Bromid stellt rin ziemlich grosskrystalliiiisches, 
graulila gefiirbtes Pulver dar, welches in Wasser ganz unliislich ist. 
Mineralsauren, auch verdiinnte, nehincn es mit rotbvioletter Farbe  
auf; durch Essigsaure wird es nicht geliist. 

Gef. )> 20.38, 20.50, )) 1Cl.4, 10.3, )) 31.9, 31.48. 

N e u t r a l e s  T e t r a q u o d i a m m i n c h r o m b r o m i d ,  
[(H3N)2 Cr (0Wa)c l  B13. 

Zar Darstellung dieses Salzes wird rlas basische Bromid rnit bei 
00 gesattigter Bromwasserstoffsaure verrieben, wobei es sich in ein 
amethystfarhiges, krystallinisches Pulver verwandelt. Dieses wird in 
niiiglichst wenig Wasser  geliist und durch Zusatz rauchender Brom- 
wasserstoffsaure ausgeflillt. Es stellt eine f;rosskrystallinische, blau- 
rotlie Substanz dar, welche im Exeiccator neben Kaliumbydroxyd ge- 
trocknet wlrd. Das Salz ist ausserst hygroskopisch und zerfliesst 
an der Luft nach kurzem Stehen. In wassrigem A!kohol ist es eben- 
fails lricht liislich; Aether nimmt dasselbe nicht auf. Wassrige L6- 
sungen scheinen sich nach einiger Zeit zu zersetzen, indem i h r t  Farbe  
ro thviolet wird. 
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0.1920 g Sbst.: 0.0370 g Cr203. - 0.2630 g Sbst.: 0.0501 g Crz03. - 
0.3100 g Sbst.: 20.2 ccm N (24.5", 722.5 mm). - 0.4466 g Sbst.: 30.2 ccm 
N (24.5O) 722.5 mm). - 0.1611 g Sbst.: 0.2280 g AgBrs. - 0.1770 g Sbst.: 
0.2560 g AgBra. 

Cr Hk.t Na 0 4  Brs. Ber. Cr 13.05, N 7.05, Br 60.06. 
Gef. x 13.19, 13.04, )) 6.90, 7.10, >) 60.23, 60.10. 

Beim llngeren Aufbewahren vergndert das Tetrayuodiammin- 
chrombroniid &ne Farbe, es wird griin und geht dabei ip Dibromo- 
diayuodiamrniiichrombromid iiber. 

'r e t r :I q u o di a m  m i  n c h r  o rn c h l o r  i d , [(H3N)z Cr (OH2 j, J C13. 
Als Ausgangsrnaterial hat das basische Bromid gedient. Durch 

t'err*:iben mit bei 0" geslttigter Salzsaure verwandelt sich dasselbe 
in ein vioietrosa gefarbtes, krystallinisches Product. Dieses ist in 
Wastm leieht lijslich und wird ails der concentrirten, wassrigen Lij- 
sung durch rauchende Salzsaiure nls blaurosa gefiirbtes, krystallini- 
sches Pulver quantitativ ausgefallt. In Alkohol ist es im Gegensatz 
zum Bromid sehr schwer liislich, und man kann es daher zuni 
'I'rocknen niit h lkohol  und Rether waschen. 

0.2059 g Shst.: 0.0594 g CraOd. - 0.2580 g Sbst.: 0.0752 g Cr203. - 
0.2666 g Sbst.: 23.6 ccm N (19O, 729 mm). - 0.1541 g Sbst.: 15.1 ccm N 
(ISo, 716 mm). - 0.1737 g S b k :  17.3 ccm N @lo, 71.3 mm). - 0.1570 g 

4=rlX1+N?O~Cli. Ber. Cr 19.70, N 10.61, GI 40.19. 
0.2457 g AgCl. -- 0.2038 g Sbst.: 0.3346 g BgC1. 

Gef. )) 19.75, 19.95, )> 10.80, 10.55, 10.i8, )) 40.03, 40.19. 

Das Chlorid kann auch durch Behancleln des noch zu beschrei- 
1trnden Sulfates mit concentrirter Salzsaure erhalten werden. Mit 
E'latincbloiid giebt die wassrige Liisung des Chlorids lange Nadehi 
von hellbr auiier Farbe, wahrscheinlich das Platinchloridsalz. Beim 
Erwiirmen mit Rhodankalium entstrht ein hellrother, krystallinischer 
Niederschlag ( R e i n e c k e ' s  Sale?). Festes Chlorid geht beim liingereii 
Auf bewahren in verschlossenen Gefiiissen in eine grune Verbindung 
5ber , die sich als Dich~oro~ii~c~uodiamrniiicliro~nchlorid erwiesen hat. 

Aus concentrirten Liisuiigen kann man das Chlorid, beim Ein- 
dunsten im Exsiccator iiber Phosphorsaureanhydrid, in gut ausgebil- 
deteii monoklinen Prismen von leuchtend hellrother Farbe  erbalten. 
Beini Erwlrmen der salzsaurehaltigen wassrigen LGsung auf GOO wird 
sie griiri ; die hierbei stattgefundene Verinderung beruht auf dem 
Uebergang in Dich~~rodia~uodiam~incliromchlorid.  

B a s  i s  c h e s T e traq u o d i a m  m i n  c h r o m  c h 1 o r  i d ,  [Cr<(NH')z]o (OH& c1' 
Zu eirier concentrirten Liisuug von Tetraquodiamminchromchlorid 

srtzt man tropfenweise Ammoniak zu ; es scheidet sich ein hellroth- 
violrttes, krystallinisches Pulver ab, welches in Waeser, Alkohol uxld 



Aether unloslich ist. Mineralsauren (Salpetersaure, Chlor- und Broni- 
Wasserstoff) nehmen dasselbe leicht anf, Essigsaure schwer. Aucb 
hier ist es von Vortheil, statt mit Ammoniak mit Pyridin auszufallen. 

0.1034g Sbst.: 0.0372 g CraO3. - 0.1035 g Sbst.: 0.0375 g Cr203. - 
0.1450 g Sbst.: 18.2 ccm N (230, 720 mm). - 0.1470 g Sbst.: 18.8 ccm N 
(22", 717 mm). - 0.1525 g Sbst.: 0.1034 g AgC1. - 0.1395 g Sbst.: 0.0962 g 
AgCl. 

CrH14N~OjCI. Ber. Cr 24.53, N 13.38, c1 16.89. 

T e t r a q u  o d i a m  m i n  c h r o m 9 u l  f a  t , [(HsN)S Cr (OH& 12 (SO1)&. 
5 g basisches Bromid werdeu mit wenig Wasser verrieben und 

durch Zusatz von etwas Bromwasserstoffsaare in  Losung gebracht, 
Die so bereitete Losung wird mit dem achtfachen Volumen absoluten 
A k o h o h  vermengt. Setzt man derselben nun tropfenweise verdiinnte 
Schwefelsiiure zu, so scheidet sich ein Niederschlag ab. Der  Zusatz von 
Schwefelsaure hat SO lange zu erfolgen, his das  Ganze zu einem festen 
Brei erstarrt ist, der  aus rothlich-violetten Hlattchen besteht. Diese 
werdcn abgesaugt und mit -4lkobol und Aether gewaechen. Aus- 
beute 4.5 g. 

Das Sulfat kann auch erhalten werderi tiurch Auflosen des ba- 
sischen Bromids in Salzsaure, Vermischen dieser Lijsurig niit AlkohoE 
und Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure. 

0.1498 g Sbst.: 0.0377 g CraO3. - 0.1220 g Sbst.: 0.0311 g Cr203. - 
0.1455 g Sbst.: 12.1 ccm N (24.5O, 723 mm). - 0.2147 g Sbst.: 18.4 ccm N 
(220, 713 mm). - 0.1694 g Sbst.: 0.1783 g BaSOa. -- 0.2415 g Sbst.: 0.2607 g 
Ba SO1. 

Gef. a 24.63, 24.80, )) 13.30, 13.62, )) 17.09, 16.80. 

C r ~ W 2 8 & 0 2 ~ S 3 .  Ber. Cr 17.23, N 9.30, SO4 47.60. 
Gef. >) 71.30, 17.70, )> 8.82, 9.06, >) 44.30, 43.30. 

Wie die Aualyse zeigt, ist das neutrale Sulfat nicht ganz rein; 
dies wird durch die Ar t  der Darstellung bedicgt. Das Salz ist nach- 
gewiesenermaassen noch bromhaltig, dadurch trklairt sich der zu tiefe 
Werth fiir SO*. Das neutrale Sulfat ist auseerst hygroskopiseh und 
zerfliesst a n  der Luft, eine blaurothe, syrupartige Fliissigkeit bildend. 
Aus der wassrigen Liisung wird es durch Alkohol olartig ausgefallt. 
Liingeres Aufbewahren ertragt das Salz nicht; es zerfliemt auch in 
versehlossenen Gefassen unter Bildung einer rotben, halbfesten Masse. 

Eine wassrige Losung des neutralen Sulfats, mit festem Am- 
moniumsulfat versetzt, giebt beim Eindunsten kleine quadratische 
Tiifelchen von rother Farbe. 

B as  is c h e s  T e t r a q u  o d i am m i n  c h r o m  s u I f a  t , 
10 g basisches Bromid werden rnit etwas Wasser angefeuchtet 

und durch tropfenweisen Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure (1 : 1) 
in Losung gebracht. 
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Man setzt so lange Schwefelsanre zu, bis der sich anfangs bil- 
dende Krystallbrei vollstandig in Liisung gegangen iat. Zu der 
filtrirten Losung giebt man dann unter Umriihren tropfenweise Am- 
moniak oder Pyridin zu, wobei dieselbe bald durch Ansscheidnng 
gliinzender, feiner Pliadeln von blassrother Farbe  vollstandig erstarrt. 
D e r  Krystsllbrei wird abgesaugt und mit kaltem Wasser, Alkohol 
und Aether gewaschen. Das basische Sulfat ist in Wasser ganz un- 
loslnch; trocken fiihlt sich das Salz seidenartig an; beim langereii 
Aufbewahren verandert es  die Farbe, es wird grauviolet. Beim Er- 
hitzen rnit kochendem Wasser wird es zersetzt, wobei sich ein schwar- 
zer, flockiger Niederschlag abscheidet. Mineralsauren liisen die Ver- 
bindung momentan mit blaurother Farbe auf, Essigsaure nicht. Das 
durch lgngeres Aufbewahren grauviolet gewordene Praparat  lost sich 
in Mineralsiiuren rnit griiner Farbe auf, in Essigsaure ist es ebenfalls 
unlislich. 

0.0431 g Sbst.: 0.0119 g CraO3. - 0.1583 g Sbst.: 0.0449 g c1-203. - 
Q.1415 g Sbst.: 13.9ccm N (21.5*, 724 mm). - 0.1577 g Sbst.: 14.9 ccm N 
(23'', 727 mm). - 0.1954 g Sbst.: 0.1656 g BaSOI. - 0.2124 g Sbst.: 0.1779 g 
&SO,. 

C ~ H I ~ N ~ O ~ S .  Ber. Cr 19.20, N 10.30, SO* 35.40. 
Gef. )) 18.90, 19.40, * 10.36, 10.08, )) 34.74, 34.44. 

T e t r a q u o  d i am m i n  ch r o m h y d r a t ,  [(H3N)z Cr (OH& J (0H)j  i- 1 aq. 
Wird eioe Losung von Tetraquodiamminchromsnlfat mit einem 

Ueberschuss von Ammoniak oder Pyridin versetzt, 80 scheidet sich 
ein schon krystallinisches, violettes Pulver von sammetartigem Ans- 
seben tius, welches in Wasser unl6slich ist. Dorch Waschen mit 
Alkohol und Aether wird es getrocknet. Die n e w  Verbindung liist 
sich in verdiinnten Mineralsauren sehr leicht auf. 

0.0793 g Sbst.: 0.0255 g Cr203. - 0.0762 g Sbst.: 0.0249 g Ct-203. - 
Q.1149 g Sbst.: 13.6 ccm N (24.5O, 722.5 mm). = 0.1164 g Sbst.: 13.6 ccm N 
(220, 718 mm). 

CrH1TNaO.r + I aq. Ber. Cr 22.50, N 12.30. 
Gef. )) 22.10, 22.30, )) 12.50, 12.38. 

Es iat nicht moglich , das Praparat  vollstandig schwefelsaurefrei 
zu erhalten, hierdurch erklart sich der etwas zu niedrig gefundene 
Chromgehalt. 

I t i  c h l o  r o d i a q u o d i a m m i n  c hr om c h l o r  id ,  ( Cla Cr <(NH3)a)CI COW9 * 

Wie schon bei der Beschreibung des Tetraquodiamminchrom- 
chlorids hervorgehobm wurde, verandert sich dieses Salz durch Iange- 
re3 Aufbewahren, indem es eine griine Farbe annimmt. Eine Probe 
war beimqAufbewahren im verschlossenen Praparatenglas nach vier 

19 Gerichte 6 D. cham. Gesellschaft. Jahrg. XXXV. 



Monaten vollstandig umgewandelt. Beim Aufbewahren in1 Exsiccator 
uber Schwefelsaure scheint die Umwandlung vie1 langsamer vor sich 
zu gehen. Das umgewandelte Praparat konnte durch AuflGsen in 
wenig Wasser und Versetzen mit concentrirter Salzsiiiore gereinigt 
werden. Es stellte dann ein gliinzendes, hellgriines, bliittrig kry- 
stallinisches Salz dar ,  vollstandig vergleichbar dem Praseochlorid, 
[C~~CO(NHB)J] C1, der  Kobaltreibe. Die Analyse hat gezeigt, dass 
Dicblorodia~uodiammincl~romchlorid vorliegt. 

0.0900 g Sbst.: 0.0313 g CrzO3. - 0.1955 g Sbbt.: 22.6 e m  N (17", 
717 mm). - 0.1030 g Sbst.: 0.1938 g AgCI. 

CrHl&OaCls. Ber. Cr 22.80, N 12.28, C1 46.51. 
Gef. >) 23.03, )) 12.52, P 46.51. 

Da es ron Interesse war, die vollstandige Analogie des Salzes 
mit Dichlorodiaquodiamminkobaltcblorid festzustellen, so wiirde &is- 

selbe auf seinen Gehalt an ioiiisirbarem Chlor untersucttt. Zu diesem 
Zwecke wurden in eine iiberschiissiges Silbernitrat enthaltende, au f  Oo 
abgekiihlte, stark verdiinnte Salpetersaure, 0.2 g Dichlorodiaquodi- 
amminchromchlorid gegeben. Das ausgefiillte Chlorsilber wurde so- 
fort abfiltrirt und mit salpeterslurehaltigem Eiswasser gewaschen. 
Das Filtrat triibte sicb ziemlich schnell unter Abscheidung neuer Men- 
gen Chlorsilber; durch Erwarmen desselben konnte man das Chlorsilber 
vollstandig nusfallen. 

0.1550g Sbst.: bci 0" 0.1115 g AgCl = 0.0276 g C1 (direct fallbar>. -- 
])as Filtrat gab: 0.1824 g AgCl = 0.0451 g C1. - 0.2194 g Sbst.: bei Oo 
0.1600 g AgCl = 0.0396 g GI (direct fgllbar). - Das Filtrat gab: 0.2643 g 
AgCl = 0.06iG g C1. 

Bci 00, so rasch als 
miiglich filtrirt I m  Filtrat Summe 

17.78 29.10 46.88 
18.00 29.90 47.90 

Ber. fur 1C1: 15.50 fiir 2Cl: 31.00 46.50 
Wie die Versuchsdaten bestatigen, enthalt die Verbindung nur ',& 

des Gesamnitchlors in direct ioiiisirbarem Zustartde. 

~ i b r o m o d i a q n o d i a m m i n c h r ~ m b r o m i d ,  (13r2 Cr<(H80)2 (SH3)2) . 
Diese Verbindung wird erhalten wie das soeben beschriebene 

Dichlorosalz, also durch llngeres Aufbewahren von Tetraquodiammin- 
chrombromid in verschlossmem Gefass. Dureh Aufliisen in  kaltem 
Wasser und F611en mit Bromwasserstoffsanre wird es gereinigt. Es 
stellt ein grunes, grosskrystallinisches Pulver dar, bei dessen Andyse  
folgende Werthe erhalten wurden: 

0.0895 g Sbst.: 0.0187 g CraO3. - 0.1196 g Sbst.: 5.7 ccm N (190, 716. 
mm) - 0.1333g Sbst.: 0.2073 g AgBr. 

CrHloNt ,O~Rr~.  Ber. Cr 14.33, N 7.75, Br 66.23. 
Gef. >) 14.30, )> 7.83, )) 66.15. 
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B e s t i m m u n g  d e s  d i r e c t  f a l l b a r e n  B r o m s .  
Die Versuche wurden in  derselben Weise angestellt wie bei der 

0.2930 g Sbst.: bei 00 0.1900 g Ag Br = 0.0808 g Br. - Das Filtrat 
Dichlororeihe: 

g:&: 0.2708 g AgBr = 0.1152 g Br. 
Direct ftillbar Tm Filtrat Summe 

27.50 39.20 , 66.70 
Ber. fur 1 Br: 22.12 fur 2Br: 46.23 66.35 

Aus diesen Resultaten ergiebt sich, dass in der neuen grunen 
Keihe nur  ein Bromatom direct fallbar ist, d. h. sich als Ion verhalt. 

Wie schom bei der Verarbeitung des Ausgangsmaterials hervor- 
gehoben worden ist , kann man Dibromodiaquodiamminchrombromid 
auch durch mehrmaliges Urnfallen des durch Oxydation von Rei-  
n e o k e ' s  Salz mit Brom gewonnenen Productes rein erhalten. 

Die Untersuchung der hier beschriebenen Verbindungen wird 
fortgesetzt. 

Z i i r i c  h, Universitatslaboratorium, December 1901. 

42. T. Sleter  P r i ce :  Not iz  iiber die Wirkung van oolloldalem 
P l a t i n  auf P e r o x y d s c h w e f e l s a u r e  und ihre Salze. 

(Eingeganngen am 6. Januar 1902.) 

B r e d i g ' )  hat in Gemeinschaft mit M i i l l e r  v o n  B e r n e c k  und 
I k e d a  die Wirkung von colloidaIem Platin auf Hydroperoxydkisungen 
sahr ausfiihrlich untersucht Da die Persauren und ihre Salze Ver- 
binduugeq von Hydroperoxyd mit versehiedenen Saureradicden zu 
sein scheinen2). so war  mir die Uiitersuchuag der Wirkung des col- 
loi'dalen Platins auch auf solche Verbindungen von Interesse. 

Das Folgende bericGtet l b e r  einige Vorversuche bei Persulfaten 
und bei der Caro'schen SGure, 

Colloidales Platin scheint Lasungen von Kalium- oder Antmmium- 
Persulfat nicht zu zersetzen. I n  beiden Fallen wurde mit neutralen 
oder schwwch seliwefelsaurert Lasungen experimentirt. Auch eine 
Losling von Peroxydschwefels~ure (Ueberschwefelsaure) w:rd nicht 
angegriffen, da nach rnehrstiindigem Stehen keine,z Brklifyhe Zers?tzriLAs 

-,la% 
I) Zeitschr. fur physical. Chem. 31, 258 [1899]: 37, 1 [19011_ 
2, Vergl. M c l i k o f f  unf t  P i s i a r j e w s k p ,  diem Bsrichte :SO, 2902 [ i S g i l ;  

31, 632, 678, 953 [IS981 ctc. 
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