
Es ist zu vermuthen, dass auch in meinem Falle der Earper nacb 
dem Duisberg'schen Schema entsteht, nnd zwar in der Weise, dass 
Natriumacetessigester und PRromaceressigester primar unter Bildung 
von Acetessigester und dem Natriumdei ivat des y-Brornacetessigestera 
reagiren, und dass dann zwei Molekiile des so entstandenen Natrium- 
deri rates sich zum Teti shydrochinonderivat condensiren. 

Eine analoge Zersetzung dea Natriumacetessigesters durch ein 
Haloi'dderivat desselben Esters stellt, rneiner Meinung nach, die volli 

S c h o n b r o d t  I) ausgefiihrte und bis jetzt nicht erklarte Synthese des 
Di a c e  t y l -  fn  m a rsaur  e e s  t e r s aus dem Natriumacetessigester und 
dem a Jodacetessigester dar. Die Synthese sollte sich, falls diese 
Auffassung zutrifft, durch das Schema erlautern lassen: 

I. 2 CH3.CO.CHJ.COOCaH5 + 2 CHs.C0.CHNa.COOC2H5 
= 2 CH3.CO.CNaJ.COOCsH5 + 2 C H ~ . C O . C H ~ . C O O C ~ H 5  

11. CH3.CO.CNaJ.COO CzHs CH3. C0 .C .  COOC2H5 

CHs. CO . C . COO Cg HA 
+ - I I  + 2 N a J .  - 

CHa .CO. CNaJ . COO Ca H5 

291. P. Pfeiffer:  Ueber eine neue Klasse salzbildender Metall- 
hydroxyde. 

[Experimentell mitbearbeitet ron M. T a p u a c h  und W. Osann.] 

(Eingegangen am 4. Mai 1906.) 

I m  Folgenden sol1 gezeigt werden dass eine Klasse von Metall- 
hydroxyden existirt, bei denen die Salzbildung mit Sauren nicht durcb 
die Substitution der Hydroxylgruppe durch einen negativen Rest zu 
Stande ,kommt, sondern durch Addition eines Sauremolekils unter 
Bildung eines Oxoniumsalzes (Aquosalzes), gemiiss dem Schema : 

MeOH + H X  --+ Me0Hz)X. 
Erst secundiir entsteht aus dieser salzartigen Verbindung durch 

Abspaltung von Wasser dns nicht dissociirende Substitutionsproduct 
MeX: 

MeOH2)X --+ MeX + HzO. 
.~ 

I) Ann. d. Chern. 483, 196. 
2) In der von mir im Mai des Jahres 1903 in der Zeitschr. f. anorgan. 

Chem. 31, 401 veroffentlichten Arbeit iiber Tetraquodipyridincbromsalze ist 
auf diese Art der Salzbildung schon hingewiesen worden; bald darauf irn J u l i  
erschien eine Publication von W y r o u b o  f f ,  in welcher Bhnliche Betracbtungen 
eutwickelt werden (Bull. Soc. chim., Paris [3] 27, 666). 
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Diese Art  der Salzbildung durch cine *hdditionsreaetiona konnte 
bei zahlreichen Hydroxyden der Dipyridieehrommihe constatirt werden: 
ob sie auch bei den Hydroxyden anderer Schwermetalle auftritt, was 
hiichst wahrscheinlich ist, mom erst naber untersucht werden. 

Lasst man auf Tetraquodipyridinchrornchlorid, [Cr Py, (OH?),] C13, 
in wlssriger Liisnng Pyridin oder Ammoniak einwirkeu, so werden 
deer Chlorid zwei Molekiiie Salzeaure entzogen, nnd es bildet sich, 
wie sehon friihcr gezeigt wurde, das Dihydroxylodiaqnodipyridinchrorn- 
chlorid, [CrPy, (OHz), (OH),] C1, welches ein in Wasser fast unlijs- 
lichee, fein krystallinieches, weiaslich graugriines Pul re r  darstellt. In 
Formeln haben wir: 

In  dieser Verbindung hat  das  noch vorhandene Cbloratom seiue 
Function unverandert beibebaltm; es verhiilt sich nach v i e  vor ale 
Ion, indem in salpetersaiii ehaltiger Losung durch  Silhernitrat momentan 
Chlorsilber ausgefallt wird. Die beiden Hgdroxylgruppen, welche sich 
unter Zugrundelegung der Coordiuationszahl 6 fiir Chrom in der 
inoeren Sphare befinden rniissen, sollten, ahnlich wie direct gebundene 
Cbloratome, keinen Ionencbarakter haben ; der Hydroxylokijrper sollte 
sich initbin scharf von den echten dissociationsfahigen Basen unter- 
scbeiden. Das ist in der That  der Fall. Scbon durch die Unloslich- 
keit in Wasser differirt der Hydroxylokijrper vollstandig von samrnt- 
licben, bisber bekannt gewordenen, echten Basen der Cbromiak- und 
Kobaltiak-Reihe, die alle in Wasser gut lijslich sind; ferner ist der- 
selbe vollig luftbestandig, zieht also kein Kohlendioxyd aus der Luft 
an,  im Gegensatz zn den Basen, die einigermaassen Tendenz zur 
Hjdroxylioqenbildung baben. Vor allem aber zeigt das Hydroxyd 
pin Verhalten gegen Sauren, welches vollstandig von dem der echten 
Basen abweicht, aber in gutem Einkiaug steht mit der Annabme von, 
direct a n  das Cbromatom gebundenen Hydroxylgruppen. 

9 Die hier angewandten Constitutionsforrneln der Tetraquodipyridiochrom- 
salze und der von denselhen sich ableitenden Verbindungen unterscheiden sich 
von den gebrauchlichen Wern er’schen Fmmeln nur dadurcb, dass jeder iono- 
gene negative Rest in die Bindungsaphiire eines bestimmten Wasserrnolekels 
gesetst ist, statt dass man ibn vom ganzen complexen Radical gebunden sein 
lssst. Durch diese Modification der Schreibweise lassen sich die Beziehungen 
der Salze su ihren Hydroxylokikpern vie1 klirer erkennen. Natiirlich sind 
aber die theoretischen Schlussfolgerungen iiber Salzbildung unabhgngig VOI) 

der speciellen Art der Formulirung. Siehe auch P. Pfe i f fe r ,  Narurwissen- 
schaftliche Hundschau 1901, 366. 



Theoretisch wiircn zwei Arlen der Einwirkung von Salzsaure a u f  
das Dihydroxylochlorid denkbar; entweder konnte das  Substitutions- 

product :y9 CrfCl  entsteheo, oder aber das Salzeaureadditions- 
OH2CI 

2o c1 
Oll2CI 

a ‘OH2 CI 
product iYa Cr/OHa C1, also entweder ein Kiirper, deesen neu ein- 

gefiihrte Chloratome nicht ionogener Natur siod, oder aber ein solcher, 
bei dem sie typischen Ionencharakter haben. Der erstere Korper, der  
in  der niichsten Abhandlung austiihrlich beschrieben werden soll, stellt 
eine giiine, gut krystallisirte Verbindung dar ;  d e r  Letztere ist nichts 
anderes, ale das violettrothe Tetraquochlorid, uus dem der liydroxylo- 
k6rper  durch Salzsfureabspaltung dargestellt worden ist. Llisst uiari 
nun auf die wassrige Aufschlammung des Dihydroxylochlorids Salz- 
s fore  einwirken, so entsteht quantitativ das violettrothe Tetraquochlorid 
und keine Spur  von dem grunen Dichlorochlorid. Erat durch 
Erhitzen lasst sich dns Tetraquochlorid rinter Wasserabspaltung in 
das  Dichlorochlorid verwandeln, sodas3 wir also in der Einwir kung 
von Salzsaiire auf den DihydroxylokGrper keine Substitutionsreaction 
vor uns haben, wie sie bei den echten Basen eintritt, soudern eine 
Salzbildung durch Additioneretiction, gemaes der Gleichung: 

graugriin riolettroth griin 

Der  HydroxylokBrper unterscheidet sich also in der T b a t  ganz 
wesentlich ron den eigentlichen Basen und zwar so, dass seine Re- 
actionsweise im Einklang mit der angea audten Formulirung eteht. Oie 
Constitutionsfrage desselben kaon mithin als erledigt betrachtet nerden. 

Das hier aufgefundene additive Schema der Salzbildung bei einem 
hydroxylhaltigen Korper mit direct an dad Chromatoru gebundeuen 
Hydroxylgrnppen hat eich noch in verschiedenen anderen Fallen reali- 
siren lassen, sodass ihm allgemeinere Bedeutuup ziizukommen scheint. 

Zunachst sei das Verhalten eines Hydroxylokorpers beschrieben. 
OH2Cl 

.dixr aus dem oben erwahnten griinen Dichlorocl i l~~id, .  py9Cr ’CI HzO ‘cl 
dargestellt werden kann. Lasst man auf dasselbe Pyridin einwirken, 
so erfolgt Abspaltung eines Molekuls Salzslure, iiiid es eritsteht in  
glatter Reaction ein krystallinischer, fahlgriiner, in Wasser unliisliclier 
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Kiirper, dessen Analysenwerthe und Eigenschaften mit der Formel 

Gemiiss dieser Formel haben die 
H a 0  'c1 
beiden Chloratome, wie sich leicht nachweisen Iasst, keinen Ionencha- 
rakter; die Hydroxylgruppe zeigt , in Uebereinstimmung mit der An- 
nahme, dass sie direct an Chrom gebunden ist, gegen Saureii ein Ver- 
halten, das wiederum durchaus von dem der Hydroxylgruppen echter 
Basen abweicht. D e r  Hydroxylokorper reagirt niimlich niit den ver- 
schiedensten Mineralsauren bei der Salzbildung so, dass jedesmal ein 
Molekiil Saure addirt wird und keine Substitution erfolgt gemass dern 
allgemeinen Schema: 

OH 
"ya CrLC1 im Einklang stehen. 

Untersucht wurde die Einwirkung von Salzsaure, Bromwasserstoff- 
Das durch Addition von Salzsaure gebildete satire und Salpetersaure. 

,OH:, C1 
Chlorid 2; Cr-C1 

'C1 
ist identisch mit dem griinen Ausgangspro- 

duct, dem Dichlorodiaquodippridinchromchlorid, aber grundverschieden 
/ c 1  

ron dem Substitutionsproduct: Psa Cr-C1, welcheri, wie in  der H20 \ c1  
nachsten Abhandlung gereigt werden wird, ebenfalls dargestellt werden 
kann und gemass der angegebenen Constitutionsformel kein ionogenes 
Chloratom besitzt. Also auch hier Sslzbildung durch Addition und 
nicht durch Substitution. 

Ganz analoge Verhaltnisse treffen wir bei den Bromiden der  Di- 
,OH2 Br 

pyridinchromreihe. Das violettrothe Tetraquobromid, py2 Cr-OHa Br 
Ha '-OH2 Br 

giebt mit Ammoniak oder Pyridin unter Abspaltung von zwei Molekii!en 
Rromwasserstoffsaure das in Wasser fast unliisliche, graugriine Dihy- 

,OH1 Br  
droxylobromid 'y2 Cr-OH Dieser Hydroxylokiirper verhalt sich 

\OH 
gegen Sauren nun genau so, wie die oben erwiihnten hydroxylhaltigen 
Verbindungen, indem sich auch hier mit Bromwasserstoffsaure nicht 

,OHaBr 
das griine Substitutionsproduct Pya Cr -Br , sondern das violett- 

H a 0  ---.Br 
,OH1 Br  

rothe Additionsproduct Pya Cr-OH8 Br bildet, aus dem erst secundar 
Ha 'OHaBr 

Berichte d. D. chem. Gesellachaft Jahrg. XXXIX. 119 
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bei liingerem Liegen oder beim Erhitzen das Substitutionsproduct ent- 
steht; in Letzterem verhalt sich, im Gegensatz zum prirnaren Product 
der  Salzbildung, nur noch ein Bromatom als Ion. In Formeln: 

violettroth graugrhn violettrot h 

grasgriin 

so4 
SOaH Die Untersuchung des sauren Tetraquosulfats, [Cr Py:, (OH&] 

A H z ,  so4 
- ‘yZ Cr-OHa’ - Hz0 ergab ganz ahnliche Resultate und fuhrte schliess- 

‘-OH:,. S04H 
y o H z  X 

lich zur Auffindung des den violettrothen Salzen 2; Cr-OHsX zii 
‘OH2 X 

,-OH 

‘-OH 
Grunde liegenden Trihydroxplokfirpers $6 Cr-OH. Fugt man z u  

einer wassrigen Losung des violettrothen, sauren Snlfats Pyridin , so 
entsteht das in Wasser sehr schwer losliche graublaue Monohydroxylo- 

/OHa\S04 
sulfat, 25 Cr-OHy“ ; dieser KBrper wandelt sich durch Pyridin 

‘OH 
auch hei einem grossen Ueberschnss desselben nicht weiter um. Nimmt 
man aber zur Abspaltung der Schwefelsaure statt Pyridin Ammoniak, 
so bildet sich zwar zuniichst wiederum graublaues Monohydroxylo- 
sulfat ; durch eirien Ueberschnss von Ammoniak geht aber dieser Korper 
in ein Hydrat des fein krytallinischen, grauvioletten Dihydroxylosul- 

,OH2 @O~)’ /Z  
fates H20 ’y2 Cr-OH 

‘OH 
, uber, welches nun seinerseits in der Mlitter- 

Iauge, auch bei grossem Ueberschuss von Ammoniak, keine Schwefel- 
siiure mehr verliert. Es wurde aber die interessante Beobachtang ge- 
macht, dam, wenu man das  yon seiner Mutterlauge befreite Dihydroxylo- 
sulfat in Wasser aufschllmmt und wieder mit Ammoniak versetzt, zu- 
nachst Losung erfolgt und dann momentan das Ganze zu einem Rry- 
stallbrei schimmernder, weisslich - violetter Blattchen erstarrt. Diese 
haben sich a h  yirllig saurefrei erwiesen; gemass den Ergebnissen der  



Analyse und den Eigenschaften des Korpers liegt hier das Hexahydrat 

des Trihydroxylokorpers HPy2 Cr-OH vor ’). /OH 

2o  ‘OH 
Ueber die speciellen Eigenschaften der zuletzt erwahnten Korper 

ist Folgendes zu bemerken: Das Monohydroxylosulfat liist sich in sehr 
vie1 Wasser mit graugrliner Farbe zu einer Losung, die ganz schwach 
sauer reagirt, welche Reaction wohl bedingt wird durch das Eintreten 
eiiirr partiellen Hydrolyse. Das Hydrat des Dihydroxylosulfats hat 
i m  lufttrocknen Zustand etwa die Formel: 

[CrPya(OHn)a ( O H ) & S O ~ ,  12 HzO; 
im Exsiccator werden 11 Mol. Wasser abgegeben, sodass ein Mono- 
hydrat zuruckbleibt, eine Thatsache, die nicht iiberraschend ist, da  
vielfach Sulfate feat gebundene Wasserniolekiile besitzen. I n  Wasser 
lost sich das Dihydroxylosulfat etwus besser als das Monohydroxylo- 
sulfat auf; diese Losung zeigt eine ganz minimale, alkalische Reaction, 
etwa von der Grossenordnung der Reaction einer whsrigen Pyridin- 
liisung, also nicht zu vergleichen mit der einer echten Base2). Das 
Trihydroxylochrom ist eins der unbestandigsten complexen Chrom- 
aalze Schon an der Loft bei gewohulicher Temperatur verliert es 
allmahlich Pyridin, ebenso im Exsiccator, sodass an eine Bestimmung 
der extraradicalen Wasserrnolekule nicht gedacht werden kann. Seine 
physikalischen und chemischen Eigenschaften sind aber so analog 
denen der iibrigen hydroxylhaltigen Dipyridinchromverbindungen, dass 
es unzweifelhaft als das Hexa hydrat des Trihydroxyloaquodipyridin- 
chroms aufgefasst werden muss. 

Der  Entzug von Schwefelsaure aus dem sauren Tetraquosulfat 
stellt sich nach alledem folgendermaassen dar: 

-.. 

violettroth graublau 

grauviolett gliinzend weisslich-violett 

Diese ganze Reactionsfolge kann nun auch riickwiirts durchlaufen 
Der  Trihydroxylokarper geht bei tropfenweisem Zusatz von 

’1 Dass die  Bildung dieses KBrpers nicht erfolgt, wenn die Mutterlauge 
zugegen ist, beruht wahrscheinlich darauf, dass die Lddichkeit des Dihydroxylo- 
sulfates in Wasser durch die Gegenwart des Ammoniumsulfates zu stark herab- 
gesetzt wird. 

werden. 

>) Die Erltlarung hierfer siehe weiter unten. 
119* 



Schwefelsaure zur  wassrigen Aufschlammung zuerst in Dihydroxylo-, 
dann in Monobydroxylo- und schliesslich in saures Tetraqoosulfat iiber. 
Aehnliche Verhaltnisse treffen wir beim Behandeln des Trihydroxylo- 
chroma mit Halogenwasserstoffsauren. Lasst man Salzsaure auf das- 
selbe einwirken, so verwandelt es sich sofort in graugriines Dihydro- 
xylochlorid , mit Bromwasserstoffsaure in graugriines Diliydroxylo- 
bromid; aus beiden entstehen durch weiteren Saurezusatz die violett- 
rothen Tetraquohalogenide. Wieder riickwiirts aus diesen Halogeuiden 
den Tribydroxylokiirper darzustellen, geljngt nicht. So liisst sich a u s  
dem Dibydroxylochlorid mit Ammoniak das  letzte Salzsauremolekiil 
nicht abspalten, wahrend ja bei dem Dihydroxylosulfat die analoge 
Reaction leicht gelingt. Diese eigenthiimliche Thatsache wird wohl 
durch die vollstandige Unlijslicbkeit des Dihydroxylochlorids bedingt. 

Als letzter Hydroxylokarper sei noch das Hydroxylorhodanid, 
OH2 . S C N  

Pya C r L O H z .  SCN erwiibnt; dasselbe entsteht durch Einwirkung von Ha0 \OH 
Rhodanammonium auf das Tetrayunchlorid, indem das primar gebil- 

danwasserstoffsaure abgiebt. In Wasser ist das Hydroxylorhodanid 
etwae liislich; die Liisung reagirt schwach sauer. In Mineralsiiuren 
liist sich das Rhodanid mit rother Farbe unter Bildung ron Tetra- 
quosalzen. 

I n  der Tabelle auf 9. 1871 sind die gegenseitigen Beziehungen 
der erwahnten Salze zu ihren Hydroxylokijrpern iibersichtlicb ZU- 

sammengestellt. 
Zusammenfassend ergiebt sich also, dass eine Reihe von hydroxyl- 

haltigen Chromverbindungen existirt , deren H y d r o x y  1 g r u p  p e n  d i -  
r e c t  a n  d a s  C h r o m a t o m  g e b u n d e n  s i n d  und die, abweichend 
vom Verhalten der eigentlichen, dissociationsfiihigen Basen, rnit S a u r e n  
d u r c h  A n l a g e r u n g  u n d  n i c h t  d u r c h  S u b s t i t u t i o n  S a l z e  geben. 
Stellt man sich auf den Standpunkt ron W e r n e r ,  dass in den wass- 
rigen Losungen der Schwermetallsalze keine Metallionen, sondern 
Metallhydrat.Ionen Forhanden sind, dass also die Salzhydrate constitu- 
tionell [Me(OHa),] X, geschrieben werden miissen, so erscheint mir 
der Schluss berechtigt , dass allgemein bei den Schwermetallhydroxy- 
den, insofern sie direct a n  das  Schwermetallatom gebundene Hydroxyl- 
gruppen haben , die Salzbildung primar eine Additionsreaction ist. 
Jedoch wird es meist schwer sein, einen directen experimentellen 
Beweis fur diese Ansicht zu erbringeo. 
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I n  der Dipyridinchromreibe bingegen glaube ich die Berecbtigung 
meiner Auffassung experimentell begriindet zu haben. Die Salzbil- 
dung verlauft hier als additirer Vorgang nach folgendem allgemeinern 
Schema (cr = Chromaquivalent): 

cr OH "'+ cr OH*)X, 
wobei noch besonders betont sei, daes die Beziehungen zwischen den 
Verbindungen cr OH und cr OH2) X im allgemeinen reversibler Natur 
sind. 

Bei den echten Basen aber, als deren Reprasentant das Kalium- 
hydroxyd gelten mijge, haben wir die bekannte Substitutionsbeziebung: 

KOH 'Ix+ K S .  
Sowohl das $Additionsproductc crOHs X ,  wie auch das *Sub- 

stitutionsproductc KX sind 'echte, in wassriger Lijsung elektrisch dis- 
sociirte Salze; sie unterscheiden sich scharf von der durch Wasser- 
entziehung aus dem Salze crOH2 X darstellbaren Verbindung cr X, 
deren negativer Rest keinen Ionencbarakter hat, die also zweckmtlssig 
nach L e y  ala v - S a l z  bezeichnet wird. 

Nacb alledem miissen wir die mit Siiuren Salze bildendeii Hy- 
droxyle in zwei, vorlaufig scharf getrennte Klassen eintheilen. Wir  
haben einerseits die echten Basen, aus denen echte dissociationsfabige 
Salze durch Substitution der Hydroxylgruppe durch einen negatiren 
Rest hervorgehen, anderereeits nicht dissociireude Hydroxyde, die wir 
als B q - B a s e n a  bezeichnen wollen, aus denen die echten Salze durch 
Addition eines Sauremolekiils entstehen. Die Gegeniiberstellung des 
Verhaltens der zwei Arten von Hydroxyden gegen Siiuren giebt fol- 
gendes Bild '): 

S a l z b i l d u n g  b e i  B a s e n :  K O H  + K X .  
Base Salz 

S a l z b i l d u n g  b e i  v - B a s e n :  cr O H  4 cr OHzX --+ crX.  
Ip-Base Salz y-Salz 

Formuliren wir die Salzbildung jedesmal als Ionenreaction, so 
zeigt es eich, dass eine gewisse Verwandtschaft zwischen beiden Vor- 
gangen existirt. Bei den eigentlichen Basen haben wir die Irnen- 
gleichung : 

(OH)- + (H)' = HzO, 

I) Es ist mohl ohne weiteres rrsichtlich, dass die unbekannten, echten, 
den Salzen cr OHzX entsprechenden Basen die Constitntionsforrnel cr OH*. OH 
haben miirden. Sie wtireu aufzufassen als Wasseradditionsproducte an die 
y-Basen cr OH. Durch die partielle Bildung eines derartigen Wasseranhge- 
rungsproductes ist mohl zu erkliiren, dass das Dihydroxylosulfat in wiissriger 
Losung eine ganz geringe alkalische Reaction zeigt. 
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also Addition eines Wasserstoff-Ions an ein Hydroxyl-Ion; bei den 
w-Basen lagert sich ein Wasserstoff-Ion a n  das Metallhydroxyd an:  

c r O H  + (H)+ = (crOHz)+, 
das ganze Metallhydroxyd iibernimmt hier also die Rolle des Hydro- 

Zum Schluss miige noch darauf hingewiesen werden, dass die 
neue Art der Salzbildung ihr Analogon im Verhalten der Amine 
gegen SZLureri hat. Die folgenden beiden Vorgange entsprechen ein- 
ander voll standig: 

crOH + crOHzX; RNH:, RNFI3X; 
rbenso zeigen die iu beiden Fallen durch Addition gebildeten Salze 
grosse Aehnlichkeit miteinander. cr OHlX wie auch RNH3X sind 
echte, dissociationsfahige Salze, die erst durch Wasser- resp. Ammo- 
niak-A ustritt in nicht dissociirende Kiirper iibergehen. Den )) Ammonium- 
salzencc RNH3X sind also die BOxoniumsalzec cIOHpX a n  die Seite 
zii stellen. Die Existenz derartiger metallsubstituirter , anorganischer 
Oxoniumsalze, zu deneii ja nach W e r n e r  ein grosser Theil der Schwer- 
metallsalzhydrate gehiirt , bietet desbalb beeonderes Interesse, weil 
organische Oxouiumsalze ROH2X, soweit wir bisher wissen, ausser- 
ordentlich labil s ind ,  und daher die nahere Untersuchung derselben 
grosse Schwierigkeiten bietet. 

xyl-Ions. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T h e i 1 l ) .  

Ein Tbeil des zu den obigen Auseinandersetzungen dienenden 
experimentellen Materials befindet sich schon in der Arbeit: Zeitschr. 
fiir anorgan. Chem. 31, 401 Ueber die Dichloro- und Dibromo-Salze, 
wird ron  einem anderen Gesichtspunkt aus in der nachstfolgenden 
Arbeit refrrirt werden. 

1. Dihydroxylo-diaquo-dipyridin-chrombromid, 
[Cr Pya (OH& (0 HI21 Br. 

Man kann diesen KBrper, [CrPya(OH,)z (OH)*] Br wie schon in 
der vorigen Abhaudlung, Zeitschr. fiir anorgan Chem. 31, 429, an- 
gegeben worden iat, darstellen, indem man zur wassrigen Liisung des 
Tetraquobromids, [Cr Pya (OH&] Br3 , Pyridin hinzufiigt. Doeh ist 
das Atomverhaltniss vom Chrom zu Brom d a m  nicht genau 1 : 1, 
sondern 1 : 1.1. Fiillt man nun mit Ammoniak statt mit Pyridin, so 
erhalt man einen K6rper mit genau stimmendem Atomverhiiltniss. 
Wir treffen hier also dieselben Verhaltnisse wie bei der Darstellung 

') Die Salze 1. und 2. sind von Hrn. Osann,  die iibrigen von Hm. 
T a p u n c h  dargestellt worden. 
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des entaprechenden Dihydroxylochlorids , das auch nur dnrch Fallen 
mit Ammoniak v6llig rein gewonnen werden kann. 

Man lbst 1 g rothes Tetraquobromid in Wasser und giebt dann vor- 
sichtig tropfenweise 80 lange Ammoniak binzu, als noch eine Fillung eintritt. 
Es entsteht ein weisslich-griingrauer Niederschlag, der abgesaugt und mit 
Waeser ausgewaschen wird. Die Ausbeute betrggt etwa 0.5 g. In reinern 
Wasser ist das Dihydroxylobromid unlbslich, dagegen lbst es sich in mit 
Mineralsguren angeshertem Wasser mit rother Farbe. 

Analysirt wurde daa lufttrockne Product; die Doppelanalysen beziehen 
sich auf Proben verschiedener Darstellung. 

0.0842 g Sbst.: 0.0438 g AgBr; 0.0887 g Sbst.: 0.0460 g AgBr. - 
0.1638 g Sbst.: 0.0351 g CrgO,; 0.1429 g Sbst.: 0.0308 g CraO3. - 0.1013 g 
Sbst.: 7.2 ccm N (18", 732 mm); 0.0904 g Sbst.: 6.4 ccm N (17O, 720 mm: 

Ber. Br 23.22, Cr 14.47, N 7.78. 
Gef. )) 22.15, 22.05, )) 14.68, 14.76, 7.77, 7.85. 

2. Hydroxylo-triaquo-dipyridin-chromrhodanid, 
[Cr Py2 (OH213 (OH11 (SCNIa. 

1 g Tetraquodipyridinchromchlorid wird in miiglichst wenig Wasser ge- 
1bst und dann eine kalt gesirttigte Lbsung yon 3 g Rhodanammonium hinzu- 
gegeben. Beim Reiben mit dem Glasstab scheidet sich sofort ein violett- 
stichigrother, feinkrystallinischer Kbrper ab , der schnell abgesaugt and dann 
mit Wasser geh6rig ausgewaschen wird. Man trocknet ihn an der Luft. I n  
vie1 Wasser lost sich das basische Rhodanid mit grauetichiggrber Farbe. 
Diese Lbsung gieht mit Eisenchlorid starke Rhodanreaction; gegen Lackmus- 
papier reagirt die Liisung schwach sauer. 

Analysirt wurde die lufttrockne Substanz; Analysen 1. und 2. stammen 
von demelben Substanzprobe: zur Analyse 3. diente eine neu dargeetellte. 

1. 0.0744 g Sbst: 9.2 ccm N (14O, 715 mm). - 2. 0.0958 g Sbst.: 11.1 ccm 
N (17O, 720 mm). -- 3. 0.0799 g Sbst: 9.5 ccm N (lie, 718 mm). 

1. 0.0875 g Sbst.: 0.0716 g AgSCN. - 2. 0.0642 g Sbst.: 0.0522 g 
AgSCN. - 3. 0.0866 g Sbst.: 0.0719 g AgSCN. 

1. 0.0655 g Sbst.: 0.0127 g cr&+ - 2. 0.0690 g Sbet.: 0.0129 g Cr&. 
- 3. 0.0764 g Sbst.: 0.0144 g Crp03. 
Ber. CNS 29.24, Cr 13.12, N 14.10. 
Gef. )) 28.95, 28.41, 29.01, )) 13.26, 12.83, 12.91, )) 13.82, 12.93, 13.2.i. 

3. H y d r o x y l o .  tr iaquo-dipyridin-chromsulfat ,  
[Cr Pya (OHa)a(OH)] SOa. 

Die Darstellung dieses Kijrpers dnrch Zusatz von Pyridin zur 
wassrigen LBsung des sanren Sulfats [Cr Pyz (OHS)~] (SO&H ist schon 
in der vorigen Abhandlung angegeben worden. Denselben KBrper ge- 
winnt man durch Zusatz von Ammoniak. Zweckmassig verfahrt man 
so, dass man das Amrnoniak vorsichtig tropfenweise zugiebt und zwar 
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nur soviel, dass die Mutterlauge noch stark roth gefarbt erscheint. 
Man vermeidet so eventuelle Beimeogung von Dihydroxyloeulfat. Das 
Monohydroxylosulfat entsteht auch bei vorsichtigem Zusatz von Schwefel- 
saure zum Dihydroxylosulfat. - An freier Luft zieht das  Monohydro- 
xylosulfat kein Kohlendioxyd an;  in vie1 Wasser 16st es sich mit 
schwach griiner Farbe, aber bedeutend schwerer als Dihydroxylosulfat. 
Die wassrige Liisung andert die Farbe von rothem Lackmuspapier 
nicht; dagegen wird blaues Lackmuspapier ganz schwach roth geftirbt ; 
sie reagirt also schwach sauer. Wird die wassrige Aufschlammung 
des Hydroxylosulfats rnit Ammoniak versetzt, so entsteht znniichst 
grauviolettes Dihydroxyloeulfat, und dann erstarrt dss  G a m e  zu einem 
Krystallbrei der Trihydroxyloverbindung. 

h n a l y s e  d e s  mit  Ammoniak g e f i l l t e n  P r o d u c t s :  
0.3013 g Sbst.: 0.3051 g BaSOa. - 0.2654 g Sbst.: 0.0531 g CnO3. 

Ber. Cr 13.80, SO4 25.45. 
Oef. 13.70, 25.04. 

4. D i h y d r o x y 1 o - d i a q u o - d i p y r i d i n  - c h r o I I ~  s u 1 f a t  , 
[CrPy2(OHs)a(OH)2]1S04 + 12-14H2O. 

Zu einer wissrigen L6sung von saurem Tetraquodipyridinchromsulfat wird 
vorsichtig in ganz kleinen Portionen Ammoniak gegeben; zuniichst bildet sich 
grau blaues Monohydroxylosulfat, welches dann bei weiterem Zusatz von Am- 
moniak in grauviolettes, fein krystallinisches Dihydroxylosulfat iibergeht. Man 
setzt nun so lange Ammoniak zu,  bis die Fliissigkeit stark danach riecht, 
saugt dann sofort stark ab und whscht mit Wasser gut aus. Das Product 
wird auf einer Thonplatte an der Luft getrocknet. Das Dihydroxylosulfat 
bildet sich auch aus dem Trihydroxylokijrper, indem man zur witssrigen Auf- 
schlimmung desselben vorsichtig tropfenweise Schwefelsiure giebt. - Durch 
Sohwefelsaurezusatz l h s t  sich das Dihydroxylosulfat in Monohydroxylosulfat 
und weiterhin in saures Tetraquosulfat iiberfiihren. Wird die witssrige Auf- 
schlimmung des Dihydroxylosulfats mit Ammoniak versetzt, so erfolgt primiir 
Aufliisung, und dann erstarrt plijtzlich dae Ganze zu einem krystallinischen 
Knchen des Trihydroxylokorpers. Das Dihydroxylosulfat ist eine der 16s- 
lichsten aller bisher untersuchten Hydroxylochromverbindungen ; in vie1 Wasser 
lbst es sich mit schmutzig graugriner Farbe, welche Losung durch Zusatz 
von Mineralshren sofort roth gefitrbt wird. Die graugriine LBsung zeigt 
gegen gutes Lackmuspapier nur eine ganz minimale alkalische Reaction. Das 
Lackmuspapier nimmt einen mehr neutralen Ton an, wird aber nicht blau. 
LLst man die w&ssrige Losung einige Stunden stehen, so ist die graugrtine 
Farbe in reingrfin tibergegangen, und nunmehr tritt durch Mineralsitwen 
keine Rothfarbung mehr ein, sodass sich die Losung weitgehend eersetzt hat. 

Gemhs den Ergebnissen der Analyse krgstallisirt das Dihydroxylosulfat 
rnit etwa 12 - 14 Molekiilen Wasser; im Phosphorpentoxyd-Exsiccator wird 
soviel Wasser abgegeben, dass ein Monohydrat iibrig bleibt, wobei sich gleich- 
zeitig die Farbe von grauviolett nach blaustichiggrau hin 8ndert. Das Mono- 
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hydrat 16st sich, wie auch das hohere Hydrat, in MineralsLuren mit rother 
Farbe, indem Salze des Tetraquodipyridinchrornradicals entstehen. 

Analyse: 
a) d e r  lu f t t rocknen  Subs tanz :  

0.2007 g Sbst.: 0.0366 g c1-203. - 0.1843 g Sbst.: 0.0336 g CrQo3. - 
0.2677 g Sbst : 0.0652 g BaSOd. - 0.1645 g Sbst.: 0.0427 g BaSOa. - 
0.1215 g Sbst.: 7.4 ccm N (190, 732 mm). - 0.1892 g Shst. verloren neben 

S a b s t a n zp r ob e I. 

Pa05: 0.0429 g HsO. 
Fir ein Hydrat rnit 12 H a 0  : 

Ber. Cr 11.95, so4 11.01, N 6.42, 1 1  H a 0  22.71. 
Gef. D 1248,  12.49, )) 10.02, 10.68, )) G.77, )) 22.67. 

Sn hs t a n  z p r  o be 11. 
E ne andere Substanzprobe zeigte einen etwas h6heren Wassergehalt, in- 

dem 0.3234 g derselben neben Phosphorpentoxyd 0.0826 g H s 0  abgaben. 
Gef. 25.54 pCt. Hs0-Abgabe. Unter der Annahme, dass ein Hydrat mit 
14 Mol. H 2 0  vorlag, welches 13 Mol. Ha0 abgab, bercchnen sich 25.77 pCt. 

b) der  neben P h o s p h o r s s u r o a n h y d r i d  ge t rockneten  S u b s t a n z r  
0.1 17s g Sbst.: 0.03% g BaSO4. - 0.1092 g Sbst.: 0.0248 g ( 3 - 2 0 3 .  - 

H2 0. 

0.1235 g Sbst.: 0.0402 g BaSOd. 
Fur ein Monohydrat: Ber. Cr 15.46, SO, 14.24. 

Gef. D 15.55, * 13.48, 13.39. 
Die cratere Analyse bezieht sich auf Sobstanxprobe I, die heiden Letzteren 

auf Substanzprobe 11. 

5. T r i  h y d r o x  y l o - a  q u o  - d i  p y r id  i n - c  h ro  m , 
[CrPyn(OHz)(OH)3] + 6 HJO. 

W i d  Dihydroxylosulfat mit wenig Wasser aufgeschlammt und con- 
centrirtes Ammoniak zugegeben, so erfolgt zunachst LGsung, dann erstarrt 
das Ganze pliitzlich zu eiuem Krystallbrei, der aus  glanzenden, weisslich 
violetten Krystallchen besteht. Dieselben werden abgesaugt, mit etwas 
Wasser gewaschen und auf einer Thonplatte an der Luft getrocknet. 
Zu demselben Korper gelangt man beim Behandeln von Monohydroxylo- 
sulfat rnit Ammoniak, wobei das Dihydroxylosulfat als Zwischeupro- 
duct auftritt. Lasst man aber auf eine Losung des sauren Tetraquo- 
sulfats Ammoniak einwirken, so entsteht als Endproduct Dibydroxylo- 
sulfat, welches sich in der Mutterlauge nicht weiter umwandelt. Eben- 
sowenig gelingt es, durch Einwirkuug von Ammoriiak auf die wiissrige 
Aufschllmmung des Dihydroxylocblorids und Dihydroxylobromids den 
TrihydroxylokBrper darzustellen. Es scheinen hier die LBslicbkeitsver- 
hiiltnisse der einzelnen HydroxylokBrper eine maassgebende Rolle zu 
spielen. 
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Der Tribjdroxylokorper ist in Wasser unliislicb ; schiittelt man i h n  
langere Zeit mit Wasser, so geht allerdings ein Theil in Liisung; da 
aber dann mit Salpetersaure keine Rothfarbung mehr eintritt, sondein 
sich eioe hellblaue Liisnng bildet, so hat Zersetzung stattgefunden. In 
verdunnten Mineralsiiuren, wie Salzsaure, Salpetersaure, Schwefelsaure 
u. 8. w., lost sich der Trihydroxylokorper mit roiher , in essigsaure- 
haltigem Wasser mit schmutzigrother Farbe. 

Durch Einwirkung yon wenig Salzsaure, Bromwasserstoffsaare 
oder Schwefelsaure auf die wassrige Aufschlammung desselben erit- 
stehen die betreffenden Dihydroxylosalze. Oiebt man zu dem festen 
TrihydroxylokBrper einen Ueberschuss an concentrirter Salzsanr e, 
so scheidet sich sofort festes, rothes Tetraquodipyridinchromchlorid 
ab; mit concentrirter Bromwasserstoffsanre und Sslpetersanre bilden 
sich tiefrothe Losungen, aus denen beim Verdunsten bald rothe Nadeln 
des Tetraquodipyridinchrom-Bromicis resp. -Nitrats anskrystallisiren. Es 
lasst sich also das bisher noch unbekannte Nitrat der Tetracpodi- 
pyridinreihe nunmebr leicht darstellen. 

Das Trihydroxyloaquodipyridinchrom ist ausserordentlich unbe- 
standig; laset man es nur etwa einen T a g  lang an freier Luft liegrn, 
so ist schon theilweise Zersetzong eingetreten. Bringt man den Kiirper 
in einen Phosphorpentoxyd-Exsiccator, so findet gleichzeitig Wasser- 
und Pyridin-Abgabe statt, und es hintei bleibt ein griioes Pulver, welclles 
sich in concentrirter Salzsiiure mit blausticbiggriiner Farbe lost; auch 
beim Aufbewahren neben Pyridin erfolgt Zersetzung. Naher rerfolgt 
wurde des Verhalten des Trihydroxylokorpers im Vacuum. 

0.6196 g Substanz verloren, indem starker Gernch nach Pyridin 
auftrat, zunachst etwa 2-3 Centigramm Pyridin und Wasser pro 
Stunde, spater wurde der Gewicbtsverlust gerioger; im gauzen konnte 
eiue Gewithtsabnahme von 0.3390 g constatirt werden I). Der griirie 
Ruckstand roch nicht mehr nach Pyridin; wie eine Chrom- und eine 
Stickstoff-Bestimmung desselben zeigten, war derselbe noch pyridin- 
haltig. Das Atomverhaltniss von Chrom und Stickstoff betrug etwa 
1 : 0.47. 

Die frisch dargestellte Substanz wurde fur die Analyse 3-4 Stunden an 

0.2654 g Sbst.: 0.0531 g Cr203. - 0.1130 g Sbst.: 0.0226 g CrzO3. - 
freier Luft auf einer Thonplstte getrocknet. 

0.1830g Sbst.: 10.1 corn N (210, 724 mm). 

Far Hexahydrat: Ber. Cr 13.46, N 7.43. 
Gef. 2 13.70, 13.69, D 6.10. 

I) Die Gewichtsabnahme pro Tag war dann nur noch ganz minimal. 
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Dam die Analyse einen zu niedrigen Gehalt an Stickstoff ergeben 
hat, wird bedingt durch den aus~erordentlich leichten Zerfall der  Sub- 
stanz unter Pyidinabgabe (Stickstoff bestimmt nach D u m a s ) .  

6. D i c h 1 o r o - h y d r  o x y 1 o - aci u o - d i py r i d i n  - c h r o m , 
[Cr Pyn (OHLI)(OH)CI~I, 

Das getrocknete griine Rohproduct, welches durch Erhitzen des Tetraquo- 
dipyridinchromchlorids im geschlossenen Rohr entsteht (siehe nachste Abhaod- 
lung), wird mit salzsiurehaltigem Wasser verrieben, wobei sich eine griine 
L6sung bildet und Tricbloroaquodipyridinchrom als gelbgrines Pulver unge- 
lost zuriickbleibt. Zu der filtrirten Lbsung setzt man dam, solange noch ein 
Niederachlag enteteht, tropfenweise Pyridin, saogt die entstandene grtne FHl- 
lung sofort ab und trocknet sie im Vacuumexsicoator. Sollte der entstandene 
KBrper nicht ganz rein sein, so muss man ihn mit concentrirter SalzsPure in 
das Dichlorodiaquodipyridinchromchlorid iiberfiibren, Letzteres in salzsaure- 
haltigem Wasser losen und aus der Lasung dann wieder mit Pyridin das Di- 
chlorohydroxylochrom ausfallen. 

Das reine Dichlorohydroxyloaquodipyridinchrom stellt ein fahlgriines, 
mikrokrystallinisches Pulver dar ,  welebes sich bei langerem Liegen 
an der Luft zersetzt uud unliislich in Wasser, Aethylalkohol, Methyl- 
alkohol, Chloroform und Essigeeter ist. Dagegen 16st es  sich leicht rnit 
griiner Farbe  in verdiinnten Mineralaaiwen, wie Salzsiiure, Rromwasser- 
stoffsiiure, Schwefelsaure und Salpetersiiure. Mit concentrirter Salz- 
saure, Bromwasserstoffsaure reap. Salpetersaure erhglt man die festen 
Dichlorodiaqnodipyridinchromsalze der entsprechenden Sauren. Die 
Liisung in verdiinnter Salpetersaure giebt bei gewiihnlicber Temperatur 
mit Silbernitrat primar keinen Chlorsilberniederschlag: derselbe tritt 
erst beim Kocben auf. 

Wird zur wiissrigen Aufschlammung des Hydroxylodichlorokiirpera 
etwas Ammoniak gegeben und dann umgeriihrt, so verwandelt sich das 
fahlgriine Pulver bald in ein weisslic;hgrtlublaues bis graugriines Pulver 
der  Zusammensetzung: [CrPy, (OH2)2 (OH)n] C1, welches, rnit einigen 
Tropfen concentrirter Salzsaure iiberschichtet, krystallisirtes, violett- 
rothes Tetraquodipyridinchromchlorid, [Cr Py:, (OHa),] CIS, 2 Hz 0, giebt. 
Setzt man bei diesem Versuch zuviel Ammoniak zu, SO liist sich das  
primar gebildete Dihydroxylochlorid wieder auf, und zwar rnit schmutzig 
rothvioletter Farbe, indem sich ammoniakhaltige Chromiake bilden 
Dieselbe Umwandelung dee Hydroxylodichlorokorpers in dae Dihydro- 
xylochlorid kann man auch beobachten, wenn man seine wassrige Auf- 
schliimmung mit etwas Pyridin schiittelt. Schon nach wenigen Mi- 
nuten wird die urspriinglich griine Farbe  heller, und schliesslich ent- 
steht auch hier wieder reines Dihydroxylochlorid , nur geht der Pro. 
cess mit Ammoniak ganz bedeutend schneller vor sich. Am langsamsten 
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erfolgt die Bildnng des Dihydroxylochlorids mit reinem Wasser ; inner- 
halb 12 Stnnden ist aber  auch in diesem Falle der Hydroxylodichloro- 
kiirper ganz umgewandelt. 

Analysirt wurde das lufttrockne Salz ; neben Phosphorpontoxyd aird 
keio Wasser abgegeben. 

0.1593 g Sbst.: 0.1475 g AgC1. - 0.1510 g Sbst.: 0.0356 g ( 3 0 0 3 .  - 
0.1084 g Sbst.: 8.4 ecm N @lo, 728 mm). 

0.1011 g Sbst.: 0.0931 g AgCI. - 0 1231 g Sbst.: 0.0290 g Cra03. - 
0.1304 g Sbst.: 10.2 ccm N (240,730 mm). 

Die Doppelanalysen beziehen sieh auf Substanzproben rerschiedener Dar- 
stellung. 

Ber. Cl 22.46, Cr 16.48, N 8.85. 
Gef. n 22.69, 22.78, s 16.14, 16.13, 8.61, 8.63. 

Z i i r i c h .  Chemisches Universitatslaboratorium, im Mai 1906. 

292. P. Pfeiffer: 
Zur Kenntniss der Hydra t - I somer ie  bei Chromselzen. 

(Gemeinsam mit M. T a p n a c h . )  

(Eingegangen am 4. Mai 1906.) 

Im Anschluss an die vor kurzem von mir publicirten Arbeiten 
iiber stereoisomere '), coordinationsisomere2) und poiymere a) Chrom- 
salze sol1 im Folgenden iiber die Darstellung und Constitutions- 
bestimmung einiger hydratisomerer Chromverbindungen berichtet wer- 
den. Es handelt sieh um isomere Bromide der empirischen Formel: 
('rRr3 + 2 Py + 6H20 und isomere Chloride der Formel C I C I ~  + 2 P y  
+ 2H90; die genaue Untersuchung dieser Salze hat eine weitere Re- 
statigung der von W e r n e r  bewiesenen analogen Constitution \-on 
Chromsalzbydraten und Chromiaken ergeben, sodass also die Annnhme 
der Existenz von Chromhydrat-Ionen in der wassrigen Liisung dr r  
Chrorcsalze eine neue Stiitze erhalt. 

1. D i e  i s o m e r e n  B r o m i d e  CrBrs + 2Py + 6H20. 
Vor einiger Zeit babe ich die Darstellung eines violettrothen 

Chrombromids der Formel CrBra + 2 P y  + 6 H 9 0  beschrieben3) und 
gezeigt, dass ihm die Constitutionsforme1 [Cr Py2(OHa)d] Brs, 2 H20 
znkommt. Gemass dieser Formel verliert der Korper iiber Phosphor- 

') Diese Berichte 37, 4255 [1904J. Ann. d. Chem. 342, 283 [1905]. 
2, Ann. d. Chem. 346, 28 [1906]. 
3, Zeitsehr. fiir anorgan. Chem. 31, 401 119021. 


