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280. J. Sand und O. Burger: Oxydation von Chromosalzen.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen-
schaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 28. April 1906.)

Bei der Einwirkung von Stickoxyd oder Sauerstoff auf ammo-
niakalische Losungen von Kobaltosalzen bilden sich als Vorstufen zu
den schliesslich resultirenden Kobalticomplexen Kobaltoverbindungen '),
die durch reine Umlagerung (Nitrosopentamminkobaltsalze) oder compli-
cirtere Selbstzersetzung (Oxykobaltiaksalze) in bestindige Amminsalze
mit dreiwerthigem Metallatom idbergehen. Der erste Zweck der vor-
liegenden Untersuchung, dhnliche intermedidre Molekiil-Anlagerungen
auch bei der Oxydation von Chromosalzen festzuhalten, wurde nicht
erreicht, es konnten nur die im Folgenden beschriebenen echten
Valenzverbindungen der Chromireihe isolirt werden.

I. Stickoxyd und Chromo-rhodanid.

Die Absorption an Stickoxyd durch saure Lésungen von Chromo-
salzen ist zuletzt von V. Kohlschiitter?) untersucht worden, der
zeigte, dass hier nicht wie bei der entstprechenden Ferrosalzreaction
das Stickoxyd locker an das Metallsalz angelagert wird; das Gas
wird vielmehr zn einem Gemenge von Hydroxylamin und Ammoniak
reducirt. Bei dieser Oxydation der Chromosalze bilden sich violett-
rothe, gegen Luftsauerstoff indifferente Losungen; die Chromiverbin-
dungen dieser rothen Lidsungen konnten bis jetzt nicht isolirt werden.

Leitet man Stickoxyd in eine feuchte, amylalkoholische Lésung,
die Chromorhodanid und viel Rhodanammonium, also wabrscheinlich
complexe Salze der Form Cr(SCN)n (NH,)n—3 enthilt, so resultirt
eine undurchsichtig dunkelrothe Ldsung, die auf dem Wasserbade
ohne Zersetzung concentrirt werden kann. Nach dem Verjagen des
Amylalkohols bleibt ein purpurrother, krystallinischer Riickstand,
aus dem mittels Ammoniak die schdn krystallisirte Verbindung
(SCN) Cr.0.Cr(SCN); + 4 NH; gewonnen wurde. Es war also bei
der Oxydation durch Stickoxyd das anhydrobasische Chromisalz
Cr; (SCN); O, gewissermaassen das Oxyd des Chromorhodanids, ent-
standen. Die wissrige, ammoniakalische oder mineralsaure Lésung
der Ammoniakverbindung zeigt genau dieselbe Farbennuance, wie
die frisch mit Stickoxyd bebandelten Chromosalzlésungen; man ist

1) Diese Berichte 36, 2083 [1903); Ann. d. Chem. 329, 185, 194 [1903).
%) Diese Berichte 37, 3053 [1904).

Beriotite d. D, chem. Gessllachaft, Jahrg. XXXIX. 113



1772

also wohl berechtigt anzunehmen, dass auch diese wissrigen, purpur-
rothen Lésungen Chromisalze der Form CryX.QO enthalten.

Zur Darstellung der Ammoniakverbindung Cry(SCN);0.4NH;
aus der gewdhnlichen, stark zinkhaltigen Chromochloridlésung dient
folgendes Verfahren.

15 g Kaliumdichromat werden in mdglichst wenig kochendem
Wasser geldst, zu der heissen Losung werden 50 g rauchender Salz-
siure gegeben; Alkohol reducirt dann fast augenblicklich zu Chromi-
salz, durch kurzes Aufkochen werden die Hauptmengen von Aldehyd
und Alkobol entfernt. Die kalte Mischung wird im Kohlensiurestrom
mit reinstem Zink weiter reducirt, die blaue Ldsuug driickt man
mittels Kohlensiure durch ein Filterrohr in einen grossen Scheide-
trichter, durch den ebenfalls Kohlensiure streicht und der mit 100 g
Rhodanammonium und 500 cem Amylalkobol beschiekt ist. Der Inhalt
des Scheidetrichters wird im Kohlensdurestrom gut durchgeschiittelt,
Amylalkohol und wissrige Schicht sind daon tietblau gefirbt, wahr-
scheinlich durch das Doppelsalz Cr(SCN);(NH,);, die Farbe dieser
Mischung entspricht ganz der des Kobaltoammoniumrhodanids?),
Co(SCN),(NH,4),. Die wiissrige Schicht wird nun entfernt und. in die
amylalkoholische, blaue L&sung Stickoxyd eingeleitet bis die Farbe in
rothviolett umgeschlagen ist; durch erneutes Einleiten von Kohlensiure
wird das iiberschiissige Stickoxyd entfernt, dann wird die Léosung in
offener Schale auf dem Wasserbade eingeengt.

Wurde der Versuch mit einer ungeniigenden Menge von Rhodan-
ammonium durchgefiihrt, so scheiden sich nun beim Verdampfen des
Amylalkohols regelmissig griine, amorphe Massen aus, deren weitere
Verarbeitung resultatlos bleibt; nur wenn der oben angegebene grosse
Ueberschuss von Rhodanammeonium gewihlt wird, hinterbleibt nach dem
Verjagen des Amylalkohols ein rothviolettes Krystallgemisch, das
neben der Chromiverbindung reichliche Mengen von Zinkrhodauid und
Rbhodanammonium enthiilt. Das Gemenge wird mit verdiinatem Ammo-
niakwasser angerieben, die Verunreinigungen gehen in Losung, zuriick-
bleibt ein blass violettrothes Krystallpulver, das nach dem Auswaschen
aus heissem, concentrirtem Ammoniakwasser umkrystallisirt wird.
Waren die Losangen nur kurze Zeit in der Hitze gehalten, so scheiden
sich nun beim Abkiihlen lange, glinzende Krystallnadeln ab, die nach
dem Waschen mit Wasser, Alkohol und Aether auf Thon getrocknet
werden.

Die Analyse der Substanz fiihrt za der Formel

(8CN); Cr.0.Cr(SCN); + 4 NH,.

1) Diese Berichte 36, 1436 [1903).
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0.1402 g Sbst.: 0.0504 g Cra03. — 0.1682 g Sbst.: 0.0598 g CraO;. —
0.1728 g Sbst.: 0.0711 g CO,, 0.0543 g HyO. — 0.0953 g Sbst.: 23 cem N
(179 720 mm). — 0.1074 g Sbst. (mit Natronlange destillirt): Destillat 9.8 cem

0.1-n. Salzsiure. — 0.1450 g Sbst. (mit Natronlauge destillirt): Destillat
13.2 cem 0.1-n. Salzsdure.

Cra (SCN)4 O(NHs),

Ber. Cr 24.80, C 1142, H 2.85, N 26.65, NH; 16.18.

Gef. » 24.61, 24.32, » 11.23, » 345, » 2651, » 15.51, 15.48.

Die Verbindung ist schwer l6slich in Wasser und organischen
Mitteln, leicht in verdiinnten Mineralsduren, Natronlauge, mit roth-
violetter Farbe. Concentrirtes Ammoniakwasser 16st ebenfalls, beim
Verdiinnen dieser Losung fillt die Hauptmenge der Substanz krystal-
linisch aus. Die verdiinnt-salzsaure Losung des Rhodanids kann un-
verdndert bis zum Sieden gebracht werden; die Farbe der Lésung
wird dabei etwas heller, beim Abkiihlen nimmt sie wieder den ur-
spriinglichen Farbton an. Beim lingeren Kochen mit Wasser oder
verdiinntem Ammoniak erfolgt meist plotzlich Ausscheidung von
griinem Chromibydroxyd. Die Lésung in sehr verdiinnter Salzsiure
giebt mit Silbernitratlosung nicht Rhodansilber, sondern es fillt eine
blassrothe, cbrombaltige, colloidale Substanz aus, die nicht in reiner
Form isolirt werden konnte. Eine Verbindung &hnlicher Beschaffen-
beit, die Chrom und Quecksilber im Atomverhéltniss 1: 2 enthilt, fallt
mit Quecksilberchloridlésung aus.

Die Substanz Crs (SCN),O(NHs), ldsst sicb kaum unter die be-
kannten Chromiammine einreihen, die typische Coordinationszahl sechs
des Chromatoms wird hier nicht erreicht. Die Ammoniakgruppen
dieser Rhodanverbindungen sind nur locker an das Salzmolekiil ge-
bunden; 16st man nimlich das Rhodanid in verdiinnter Salzsiure, so
wird nicht der Briickensauerstoff aufgerichtet unter Bildung eines nor-
malen Triacidochromsalzes, sondern die Salzsiure scheint nur die
Ammoniakgruppen als Chlorammoninm zu entfernen, sodass die salz-
saure Losung noch das oxydische Rhodanid in freier Form enthilt.

Fiir diese Annahme spricht zuniéichst die Thatsache, dass die salz-
saure Losung von Cr; (SCN); O(NHj), mit Ammoniakwasgser das Aus-
gangsmaterial zurickliefert, was kaum zu erkliren wire, wenn sich
vorher etwa Cr(8CN):Cl gebildet hitte. Denu Chromtriacidosalze
liefern mit Ammoniak entweder Chromihydroxyd oder echte Chromi-
ammine. Auch das physikalische Verhalten der salzsauren Lésungen
des Rbodanids spricht fiir diese unsere Auffassung.

06074 g Crgo(SCN);O(NH;3); mit 83.04 ccm 0.1-n. HCI geldst; verdiinnt auf
100 cem.

1. 29 g der Losung gaben bei ciner Unterkithlung von 3.5¢ eine Gefrier-
punktserniedrigung 4 = 0.3800.

2. Specifische Leitfahigkeit der Losung bei 249 x = 0.01940 21 em 1.

113*
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Aus 1. folgt, dass obige Lsung 0.2028 g-hfﬂ' enthdlt. Ist in der
Losung der Vorgang Cr:(SCN),O(NH;), + 4 HCl = Cry(SCN),O
+ 4 NH,Cl vollstindig verlaufen, so wird [Cry(SCN),0]=0.01446;
[NHy] = 005784; [H'] = 0.0252; [CI'] = 0.08304.

Die Gesammtmolenzah! pro Liter wire daher = 0.1805, wenn
Cr:(SCN),O ohne jede Dissociation gelost wire. Die osmotische Wirk-

samkeit der Lo&sung entspricht 0.2028g¥0 , wahrscheinlich ist also

Cry(SCN);O in zwei osmotisch selbststindige Bruchstiicke zerfallen,

dann ist Gesammtmolenzahl: Ber. 0.195. Gef. 0.203.

Zu 2. gSpec. Leitfahigkeit!) fur (NH,Cl]=0.05784: %, =0.0075042-1 cm-1
240 » » » [HCI}==0.0252: %3=0.009632 'cm—!
Also % + % =0.01763. Gefunden % == 0.0194.

Die Aonahme, dass das Chromrhodanid nicht elektrolytisch disso-
ciirt ist, fibrt also zu einer etwas zu niedrigen Leitfihigkeit; da auch
das kryoskopische Verbalten der Lésung awf einen bindren Zerfall
von Crz(SCN)4O hindeutet, so ist das Rhodanid wahrscheinlich bin-
rer Elektrolyt, der fiir {Crs(SCN),O] = 0.01446 nahe die spec. Leit-
fihigkeit #3 = 1/, 0.0075 = 0.0019 £~! cm~! zeigen miisste. Dann
wird %3 4+ x2 + #3 = 0.0190; was mit dem gefundenen Werthe
R = 0.0104 ibereinstimmt.

Das physikalische Verhalten der untersuchten Ldsung berechtigt
also za dem Schlusse, dass in der salzsauren Lésung der Verbindung
Cry (SCN)sO(NH;j), die Ammoniakgruppen als Ammoniumionen abge-
spalten werden, und dass in der Lésung das Rhodanid Cry(SCN),O
als biniirer Elektrolyt auftritt.

Eigenthiimlich ist das Verhalten des Rhodanids gegen salpetrige
Siure. Giebt man zu der eisgekiiblten, verdiinnt-schwefelsauren Lo-
sung von Crs (SCN),O(NH;)s eine ebenfalls eiskalte Natriumnitrit-
18sung. so scheiden sich schwarze. glinzende Krystalle ab. Diese Sub-
stanz ist aber so unbestindig, dass sie sich bei der Trocknung oft
momentan unter Ausstossung nitroser Gase zersetzt; eine noch feuchte
Substapzprobe gab Cr 10.40, N 17.16, was dem Atomverhiltniss
1 Cr:N; entspricht.

Die lockere Bindung der Ammoniakgruppen in der Rhodanver-
bindang tritt auch in dem Verhalten der mineralsauren Lisungen der
Substanz gegen Pyridin zu Tage.

Das Rhodanid wird in {iberschiissiger, verdiinnter Salzsiure gelost
und zu der Ldsung vorsichtig eine Mischung von Wasser und Pyridin
gegeben. Es fillt ein grauvioletter, krystallinischer Niederschlag aus,

) Kohlrausch, Leitfahigkeit der Elektrolyte.
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der mit pyridinhaltigem Wasser gewaschen und auf Thon an der Lauft
getrocknet wird.

0.0908¢g Sbst.: 0.0194g Cra03. —0.2045¢g Sbst.: 31.8cem N (19%, 717 mm).

Cra(SCN)4;O (Py). Ber. Cr 15.57, N 16.76.
Gef. » 14.63, » 16.84.

Bei der Bereitung dieser Pyridinverbindung ist ein Pyridiniiber-
schuss zu vermeiden, wm nicht 8lige Ausscheidungen an Stelle der
krystallisirten Substanz zu erbalten; auch diese verwandelt sich bei
lingerem Aufbewahren in ein zdihes, dunkelviolettes Oel.

II. Oxydation von Chromo-ammonium-rhodanid bei Gegen-
wart von Pyridin.

Wie aus dem ersten Abschnitte ersichtlich, wirkt Stickoxyd auf
veutrale oder schwach saure Chromoammoniumrhodanididsungen naur
als Oxydationsmittel; es wurde nun untersucht, ob bei Gegenwart von
Basen die Reaction so geleitet werden konnte, dass auch hier Stick-
oxydanlagerung eintritt, wie bei der Absorption von Stickoxyd durch
ammooiakalische Kobaltosalzlésungen.

Eine mit viel Rbodanammenium versetzte salzsaure Chromochlorid-
l6sung wird, wie unter I geschildert, mit Amylalkohol ausgeschiittelt,
und die blaue amylalkoholische L&sung mit Pyridin versetzt. Es ent-
steht eine grauweisse Fillung; beim Einleiten von Stickoxyd firbt
gich die Mischung roth, die Aufarbeitung fiihrte zu einem gut krystalli-
sirten Rhodanid Cr(SCN),Py,(HPy), dem Analogon des Reinecke-
schen Salzes Cr(SCN),(NH;);NH,, dessen Constitation durch die
Arbeiten A. Werner’s!) aufgeklirt worden ist.

Das Stickoxyd hatte also auch hier nur als Oxydationsmittel fun-
girt und wir erhielten nun dieselbe Chromorhodanpyridinverbindung,
als wir die mit Pyridin versetzte blaue amylalkoholische Chromolésung
mit alkoholischer Jodléeung oder mit wissriger Ammoniumpersulfat-
16sung in Reaction brachten.

Die Zusammensetzung der Chromiverbindung, die durch diese
drei Oxydationsmittel aus der Chromosalzlésung gewonnen wurde,
wirft pun auch Licht auf die Counstitution der blanen Chromoverbin-
dung, die in der amylalkoholischen Lésung vorhanden war.

Nimmt man nimlich an, dass in der blauen amylalkoholischen
Losung das complexe Chromosalz Cr(SCN)(NH,); vorhanden ist,
das ganz dem von Rosenheim?) isolirten blauen Kobaltoammonium-
rhodanid, Co(SCN),(NH,)s, entsprechen wiirde, so wird man nach

1y Zeitschr., fiir anorgan. Chem. 15, 243 [1897).
%) Diese Berichte 33, 1193 {1900).



Zugabe von Pyridin auch gewisse Mengen des Pyridiniumsalzes,
Cr(SCN),(PyH);, neben iiberschiissigem Pyridin in der Mischung
annehmen dirfen.

Das Oxydationsmittel entfernt ein Wasserstoffatom, und durch
weitere Einlagerung eines Pyridinmolekiils in den Complex entsteht
dag Homologe des Reinecke’schen Salzes nach

Cr(SCN)4(PyH): + Py + 50 = Cr(SCN), Py:(PyH) + 1/ H;0.

Auffallend ist die ausserordentliche Bestindigkeit der aufgefunde-
nen Chromidipyridincomplexe, namentlich im Vergleich zu den ent-
sprechenden Chromidiamminen. Die Pyridinverbindung reagirt nicht
mit concentrirten, angesduerten Hydroperoxydldsungen, was ja schon
aus der Darstellungsart hervorgeht, sie kann auch Stunden lang unter
giedender, verdiinnter Salzsiure mit Chlor behandelt werden, ohne sich
weitgehend zn verdndern; die iiberstehende Lésung zeigt nur sehr
schwache Griinfirbung. Das Reinecke’sche Salz wird schon bei
gelinder Oxydation in ein Trirhodanid, Cr(SCN)s(NHj)s(H20)1t),
ibergefiihrt, das in zwel isomeren Formen bekannt ist. Werner
nimmt an, dass in diesen Verbindungen ein Wasserdoppelmolekiil eine
Coordinationsstelle besetzt, &dhnlich miissen wir ein Pyridindoppel-
molekiil als Complexsubstituenten in einem Derivate des tetrarhoda-
natodipyridinchromisauren Pyridiniums annehmen.

Behandelt man nimlich das Rhodanid mit Alkohol-Pyridin-
Mischung (1:1) in der Hitze, so krystallisiren aus der intensiv pur-
purrothen Losung prachtvolle, dunkelrothe Prismen der Zusammen-
setzung Cr(SCN),Py;(HPy) + 1 Py; im Sinne der Coordinations-
theorie besitzt diese Substanz vielleicht die Constitution

[Cr(SCN)«(Pys)Py]HPy.

Zur Darstellong der erwihnten hochecomplexen Chromrhodanide wahlt
man am besten Ammoniumpersulfat als Oxydationsmittel. Wie unter I angege-
ben, wird zuerst aus 15 g Kaliumdichromat die blaue amylalkoholische Lésung
von Chromammoniumrhodanid bei méglichster Ausschliessung von Luftsaner-
stoff bereitet. Durch einen kleinen Hahntrichter werden der Losung, durch
die stets Kohlensiure streicht, zuerst 50 g Pyridin, dann nach der Ver-
mischung (grauweisse Fillung) eine wissrige Losung von Ammoninmpersulfat
zugefiihrt, bis Niederschlag und amylalkoholische Losung rein dunkelroth er-
scheinen. Wird die Mischung gut durchgeschiittelt, so ist dieser Punkt bald
erreicht, zumal sich das Reactionsgemenge stark erwirmt. Die farblose, wass-
rige Schicht wird nun abgelassen, dann filtrirt man die rothe amylalkoholische
Losung ab von dem ungeldsten, hellrothen Krystallpulver. Die weitere Auf-
arbeitung von Niederschlag und Lésung liefert identische Producte. Der hell-
rothe krystallinische Niederschlag wird oftmals mit Sprit ausgekocht, um die
beigemischten Zinkrhodanpyridinverbindungen zu entfernen, schliesslich bleibt

) Zeitschr., fir anorgan, Chem. 15, 243 [1897).
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ein hellrother Riickstand, der sich am besten aus einem Gemenge von Alkohol
und Wasser ([:1) umkrystallisiren lisst.

Die rothe amylalkoholische Losung wird eingedampft, das Krystallgemenge
wird mit viel Sprit verrieben, das ungelost Bleibende mit Sprit ausgekocht.
Der nun bleibende Riickstand lasst sich ebenfalls aus ecinem Gemenge von
Alkohol und Wasser (1:1) umkrystallisiren.

Man erhalt sowohl aus dem urspriinglichen in der Amylalkobol-Pyridin-
Mischung unléslichen Rickstand, wie aus der amylalkoholischen Losung durch
Umkrystallisiren ans der angegebenen Mischung sehr kurze und feine Nadeln,
die oft zu hexagonalen Sternchen vereinigt sind.

Die Verbindung, die nach dem geschilderten Verfahren rasch und
in grossen Mengen erhalten wird, ist das Pyridin- Analogon des Rei-
necke’schen Salzes, sie besitzt die Formel

[Cr(SCN),Py,]HPy.

0.4059 g Shst.: 0.0604 g Cra03. — 0.1596 g Shst.: 0.0230 g Cra03. —
0.2113 g Sbst.: 0.0308 g Cra03. — 0.2084 g Shst.: 36.0 ccm N (139 719 mm),
— 0.2163 g Sbst.: 0.3487 g CO,.

Cr(SCN)¢Py;HPy. Ber. Cr 9.98, N 18.76, C 43.68.
Gef. » 10.19, 9.87, 10.11, » 18.68, » 43.97.

Dasselbe Salz wird erhalten, wenn man bei Luftabschluss die
blaue, oft erwihnte, amylalkobolische Losung mit Pyridin versetzt und
dann Stickoxyd in die Mischung einleitet. Bei Verwendung eines grossen
Pyridiniiberschusses erhilt man eine dunkelrothe, amylalkoholische
Lo6sung, in der nur eine geringe Menge des blassrothen Niederschlages
suspendirt ist. Die Ldsung wird verdampft und der Riickstand wie
oben behandelt.

0.1858 g Sbst.: 0.0273 g Cra03. — 0.1916 g Shst.: 32.4 cem N (179,
718 mm). — 0.2374 g Sbst.: 0.4010 g BaSO4.

Cr(SCN';Py;HPy. Ber. Cr 9.98, N 18.76, S 24.52.
Gef. » 10.06, » 18.52, » 23.19.

Wird die mit Pyridin entfirbte, amylalkoholische Chromoeammo-
ninmrhodanidlssung mit alkoholischer Jodlésung oxydirt, so entstehen
nicht Chromijodverbindungen, die zunichst erwartet wurden; auach hier
kannman aus dem Reactionsgemenge nur das Rhodanid Cr (SCN),Py,HPy
in guter Ausbeute isoliren. Das so dargestellte Material wurde durch
Ueberfilhrung in das weiter unten zu beschreibende pyridinreichere
Product identificirt.

Wie schon erwihnt, fillt vor allem die grosse Starrheit des Chromi-
complexes auf, deshalb konnten auch Abbauproducte nicht erzielt
werden. Das Rhodanid wird nur von concentrirter Schwefelsiure,
68-procentiger Salpetersiure angegriffen und io griines Chromisalz
ibergefiihrt; verdiont- Salzsiure lidsst das Rhodanid auch in der Siede-
hitze unverindert, erst rauchende Salzsdure 16st hei 150° za Chromi-
chloridhydrat.
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Nur der Austausch der Pyridiniumgruppe gelingt leicht; die wissrig-
alkoholische Lésung der Substanz giebt #usserst feinvertheilte Fil-
lungen mit Kalilauge, Barytwasser und Ammoniak von der Farbe des
Ausgangsmaterials. Die ungiinstige Beschaffenheit dieser Niederscblige
erschwert aber die Reindarstellung dieser Derivate, die wobl als Salze
der allgemeinen Form Cr(SCN);PysMe anzusprechen sind.

Durch Addition von Pyridin an das Pyridiniumsalz entsteht die
Verbindung '

[Cr(SCN),Py(Pys)]HPy,
die sich durch ibr grosses Krystallisationsvermdgen auszeichnet. Das
Rhodanid Cr(SCN),PyaHPy wird mit einer Mischung aus 1 Theil
Alkohol und 1 Theil Pyridin aufgekocht; aus der tiefpurpurrothen
Losung krystallisiren dann bei langsamem Abkiihlen wohlausgebildete,
sechsseitige, glinzende Prismen von dapkelrother Farbe.

Die Krystalle werden mit Aether gewaschen und auf Thon ge-
trocknet. Zu einem Theil der folgenden Analysen wurde das durch
Oxydation mit Jod gewonnene, mit Pyridin iu der angegebenen Weise
behandelte Material verwendet.

0.1304 g Sbst.: 0.0164 g Cry0s. — 0.2246 g Sbst.: 0.0290 g Crs Oz —
0.1626 g Sbst.: 0.0210 g Crs03. — 0.1978 g Sbst.: 0330t g C05,0.0633 g HaO.
—0.2345 g Sbst.: 40.0 cem N (199, 711 mm). — 0.1753 g Sbst.: 0.2693 g SO(Ba.

Cr(SCN), Py; HPy.

Ber. Cr 8.65, C 41.92, H 8.34, N 18.63, S 21.29.
Gef. » 8.61, 8.84, 8.90, » 43.27, » 3.56, » 18.57, » 21.10.

Diese pyridinreichere Verbindung wird beim Auskochen mit reinem
Alkohol wieder riickwiirts in Pyridin und das Ausgangsmaterial
Cr(8CN), Py; HPy theilweise dissociirt.

Giebt man zu einer alkoholisch-wissrigen Losung des Rhodanides
Cr(SCN),Py: HPy alkoholische Chinolin Losung, so krystallisiren
lange, glinzende Nadeln avs, deren Zusammensetzung zwischen der
eines Tripyridinchinoliniumsalzes und der eines Dipyridinchinolinchino-
liniumsalzes liegt.

0.1919 g Sbst.: 0.0219 g Crg0s. — 0.0984 g Sbst.: 14.6 cem N (149,
724 mm).
Cr(SCN),Py;ChH. Ber. Co 7.99, N 17.20.
Cr(SCN);PyaChChH. » » 743, » 15.98.
Gef. » 7.81, » 16.62.

Die Versuche, Chromosalzlésungen bei Gegenwart von Stickstoff-
basen mit Ammoninmpersulfat zu oxydiren, wurden zaniichst angestellt,
weil bei der Mischung einer ammoniakalischen Kobaltosulfatlésung mit
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Ammoniumpersulfat in grossen Mengen Luteopersulfatsulfat!) der Formel
[Co(NH;)]s (SO(‘;)” auskrystallisirt. Es sei erwihnt, dass bei dieser
2 Osg

Reaction nicht nur Kobaltluteosalze entstehen. Liisst man das Filtrat
von der gelben, in kaltem Wasser fast unldslichen Fillung freiwillig
verdunsten, so erhiilt man neben den Ammoninmsalzen grosse rothe Oc-
taéder. Dieser Rickstand wird gepulvert und in wenig kaltem Wasser
gelost. Das Filtrat giebt mit Jodkalinmldsung einen ziegelrothen, kry-
stallinischen Niederschlag (kleine Octaéder) von Aquopentammincobalti-
jodidsulfat 2),

0.1452 g Sbst.: 0.0602 g CoSOy. — 0.1890 g Sbst.: 0.1138 g Agd., —
0.1408 g Sbst.: 0.0836 g SO4Ba. — 0.2598 g Shat.: 42,5 cem N (139 713 mm).
Co(H: 0)(NH3)5S04J. Ber. Co 15.32, J 32.98, SO, 24.93, N 18.18.

Gef. » 1577, » 32.54, » 2444, » 18.11.

Die Einwirkung von Ammoniumpersulfatlésung aunf eine mit Am-
moniak ibersittigte, zinkhaltige Chromochlorididsung fithrt nicht glatt
zu Chromiluteosalzen; aus der purpurrpthen Lésung kénnen durch Jod-
kalium nur kleine Mengen einer gelbrothen Substanz gefillt worden,
deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist.

Eine ziemlich unbestindige yothe Ldsung erhilt man, wenn eine
ammoniakalische Chromosalzlésung durch Einleiten von Stickoxyd
oxydirt wird Um iiberschiissiges Ammoniak zu entfernen, wurde
durch eine derartige L&sung ein Luftstrom gesaugt; es fillt ein hell-
grauer, mikrokrystalliner Niederschlag aus, der abgesaungt, mit Wasser
gewaschen und im Vacuum getrocknet wird. Die Substanz 15st sich
in verdiinnter Salzsiure unter Gasentwickelung mit griiner Farbe; es
liegt hier ein basisches Chromiammoninmearbonat von der Formel
COs(NH,)Cr(OH); vor.

0.1880 g Sbst.: 0.0893 g Cry03. — 0.2112 g Sbst.: 0.0553 g COq, 0.0679 g
Hy0. — 0.2220 g Sbst.: 16.2 cem Ny (189, 717 mm).

(CrCHgOsN)n. Ber. Cr 31.71, C 7.32, H 3.60, N 8.54.
Gef. » 3252, » 7.20, » 3.57, » 7.94.
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N Krok, Lund’s Univers. Arsskrift 7 [1870'



