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erfolgt die Bildung des Dihydroxylochlorids mit reinem Wasser; inner-
halb 12 Stunden ist aber auch in diesem Falle der Hydroxylodichloro-
kdrper ganz umgewandelt.
Analysirt warde das lufttrockne Salz; neben Phosphorpentoxyd wird
kein Wasser abgegeben.
0.1593 g Sbst.: 0.1475 g AgCl. — 0.1510 g Sbst.: 0.0356 g Crg 0s. —
0.1084 g Shst.: 8.4 cem N (219, 728 mm).
0.1011 g Sbst.: 0.0931 g AgCl. — 0.1231 g Sbst.: 0.0290 g Cry0s. —
0.1304 g Sbhst.: 10.2 ccm N (249, 730 mm).
Die Doppelanalysen beziehen sich anf Substanzproben verschiedener Dar-
stellung,
Ber. Cl 22.46, Cr 16.48, N 8.85.
Gef. » 922.89, 22.78, » 16.14, 16.13, » 8.61, 8.63.

Ziirich, Chemisches Universititslaboratorium, im Mai 1906.

292, P. Pfeiffer:
Zur Kenntniss der Hydrat-Isomerie bei Chromsalzen.

(Gemeinsam mit M. Tapuach.)
(Eingegangen am 4. Mai 1906.)

Im Anschluss an die vor kurzem von mir publicirten Arbeiten
iber stereoisomere!), coordinationsisomere?). und polymere?) Chrom-
salze soll im Folgenden iiber die Darstellang und Constitations-
bestimmung einiger hydratisomerer Chromverbindungen berichtet wer-
den. Es handelt sich um isomere Bromide der empirischen Formel:
CrBr; + 2Py + 6 H;0 und isomere Chloride der Formel CrCl; + 2Py
+ 2H30; die genaue Untersuchung dieser Salze hat eine weitere Be-
stiitigung der von Werner bewiesenen analogen Constitution' von
Chromsalzhydraten und Chromiaken ergeben, sodass also die Annabme
der Existenz von Chromhydrat-Ionen in der wissrigen Ldsung der
Chromsalze eine newe Stiitze erhilt,

1. Die isomeren Bromide CrBr; + 2Py + 6H:O.

Vor einiger Zeit habe ich die Darstellung eines violettrothen
Chrombromids der Formel CrBrs + 2Py + 6 H;O beschrieben?) und
gezeigt, dass ihm die Constitutionsformel [CrPys(OHz)s]Brs, 2 H.O
zukommt. Gemiss dieser Formel verliert der Korper tiber Phosphor-

1) Diese Berichte 37, 4255 [1904). Ann. d. Chem. 342, 283 [1905].
2) Ann. d. Chem. 346, 28 [1906].
3) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 31, 401 71902}.
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pentoxyd, ohne dass eine Aenderung der Farbe eintritt, zwei Mole-
kille Wasser; ferner verhalten sich alle drei Bromatome des Bromids
in wissriger Losung als lonen. Erhitzt man nun dieses violettrothe
Bromid in einem geschlossenen Gefisse einige Stunden lang auf etwa
80—85° so entsteht eine fest-fliissige, griine Masse, aus der sich ein
in schénen Nadeln krystallisirtes, griines Salz isoliren lisst, das die-
selbe empirische Zusammensetzung CrBr; + 2Py + 6 H3O besitzt, wie
das Ausgapgsmaterial'). In ihren chemischen Eigenschaften zeigen
die beiden isomeren Salze ganz charakteristische Unterschiede. Wih-
rend das violettrothe Bromid nach Obigem im Exsiccator zwei Mole-
kiille Wasser abgiebt, verliert das griine Bromid unter denselben Be-
dingungen vier Wassermolekiile; wibrend ferner im violettrothen
Bromid sich alle drei.Bromatome als lonen verhalten, besitzt im
griinen Bromid nur ein Bromatom Jonencharakter. So wird durch
Zusatz von Salpetersiure zur wissrigen Losung des griinen Bromids
pur ein Bromatom durch den NOjs-Rest substituirt, und das so ge-
bildete Nitrat giebt in salpetersiurehaltiger, wissriger Lésung mit
Silbernitrat primir keinen Bromsilberniederschlag, ein Zeichen, dass
die beiden im Nitrat noch vorhandenen Bromatome keinen Ionencha-
rakter haben. Beriicksichtigt man nun noch die hiermit iberein-
stimmende Thatsache, dass beim doppelten Umsatz des griinen Bro-
mids mit Jodkalium nur ein Bromatom durch Jod ersetzt wird, so
werden wir dem griinen Bromid die Constitutionsformel
[Crvaz (OH2)2 BI‘Q] Br, 4H20

zuertheilen; die Einwirkungsproducte von Salpetersiure und Jodkaliam,
die je 6 Mol. Wasser besitzen, von denen wiederum vier ohne Aenderung
der Farbe im Exsiccator abgegeben werden, haben dementsprechend
die Formeln:

[CI‘P_YQ(OHQ)Q Brz]N03,4H20 und [CrPy2(OH2)2Br2]J,4H20.

Hiermit ist also die Isomerie der beiden Verbindungen CrBry + 2 Py
<+ 6H20 als aufgeklirt zu betrachten. Das violettrothe Salz ist das
Dihydrat des Tetraquodipyridinchrombromids, wihrend das griine
Isomere das Tetrahydrat des Dibromodiaquodipyridinchrombromids
darstellt:

[CrPy2(OHs):] Brsy, 2H,0 [CrPy2 (OHs): Bra] Br, 4H;50.

violettrothes Salz grasgrines Salz

Die Umwandelung des violettrothen Salzes in das griine miissen
wir uns so vorstellen, dass zwei Bromatome in Folge ihrer Tendenz, in
directe Bindung mit dem Chromatom zu gelangen, zwei intraradicale

1y Im Verlaufe von Monaten tritt die Umwandelung auch bei gewohn-
licher Temperatur ein.
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‘Waassermolekiile aus dem complexen Radical verdringen, die dann
aber nicht aus dem Molekiil austreten, sondern in einer andersartigen,
weniger stabilen Bindungsform noch in demselben verbleiben?).

Wir haben hier also einen typischen Fall von Hydratisomerie
vor uns, deren weitgehende Analogie mit der Isomerie des grau-
blauen und griinen Chrombromidhexahydrats sofort ersichtlich ist.
Nach den Untersuchungen von Werner und Gubser? kommen
den isomeren Chrombromidhydraten die folgenden Constitutions-
formeln zu:

[Cr(OHs)s] Bry {Cr(OH3)4Br;]Br, 2H,0,

graublaues Salz griines Salz
sodass sich auch hier die beiden Isomeren charakteristisch dadurch
von einander unterscheiden, dass bei dem einen Korper simmtliche drei
Bromatome, bei dem anderen nur ein Bromatom lonencharakter hat,
wobei noch besonders auffillig ist, dass das Dibromosalz auch in diesem
Falle griin gefiirbt ist. Dieses Beispiel zeigt wohl von neunem, das zwi-
schen dem Chromsalzhydraten und den Chromiaken eine so grosse
Uebereinstimmung herrscht, dass ilinen unbedingt analoge Constitu-
tionsformeln zuertheilt werden miissen, womit dann die Annahme von
Chromhydrat-Ionen in den wiissrigen Chromsalzldsungen von selbst
gegeben igt. Es sei noch hesonders betont, dass gerade die hier er-
drterten Isomerieerscheinungen ganz rithselhaft bleiben wiirden, wenn
man picht den Wassermolekiilen, gemiiss der Coordinationslehre ganz
bestimmte Bindungsweisen im Molekiile zuschreiben wollte.

Interessant ist das Verhalten des griinen Dibromobromids gegen
Wasser und Pyridin; dasselbe giebt uns ein Mittel an die Hand, um
das grine Salz wieder riickwirts in das violettrothe Isomere zu ver-
wandeln. Verreibt man das griine Bromid mit etwas Wasser, so-ent-
steht eine griine Ldsung, unter gleichzeitiger Ausscheidung eines
griinen Pulvers, welches sich auf Zusatz von wenig Séure sofort mit
griiner Farbe 156st. In diesem griinen Pulver liegt, nach Analogie der
genaner untersuchten Verhiltnisse in der Dichlororeihe (siehe weiter
unten), die yw-Base der Dibromoreihe vor; es findet also durch den
Zusatz des Wassers partielle Hydrolyse statt, gemiss der Gleichung:

[Cl' Pyg (OH7)2 Bry]Br —» [CrPyg(OH-,)(OH) Br,] +~ HBr.

Giebt man zu der durch Zusatz von etwas Bromwasserstoffséiure
geklirten griinen Losung des Dibromobromids Pyridin, so bildet sich
wiederum, diesmal aber in reichlicherer Menge, eine griine, in Sduren

5 Diese zweite Art der Bindungsform des Wassers hat keinen bestim-
menden Einfluss auf den Charakter der negativen Reste.
% Ann d. Chem. 322, 296 [1902].
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mit griiner Farbe lésliche Fillung; sie. hat dieselben Eigenschaften,
wie das Hydrolysirungsproduct. Liisst man diese Fillung nur etwa
eine Minute lang in Beriihrung mit der dberschiissiges Pyridin ent-
haltenden Mutterlauge, so werden auch die intraradicalen Bromatome
herausgenommen, und es verwandelt sich der Niederschlag — unter Aen-
derung der Farbe nach graugriin hin — in das basische Bromid der
Tetraquodipyridinreihe, sodass man dann durch Zusatz von Brom-
wasserstoffsiure das violettrothe Tetraguodipyridinchrombromid er-
hilt. Der folgende Kreisprocess moge die gegenseitigen Beziehungen
der isomeren Bromide veranschaulichen:

[CrPy;(OHy)]Bry, 2H;0 .. > [CrPy,(OH,) Brs] Br, 4 H;0

Erhitzen
violettroth grin

A
HBr HBrT iPy

[CrPy;(OHs)s(OH)]Br <, [CrPy:(OH;)(OH)Br

2. Die isomeren Chloride CrCls + 2Py + 2H;0.

Dem violettrothen Tetraguodipyridinchrombromid,
[CrPy3;(OH,),]Brs, 2H30,

entspricht ein violettrothes Chlorid der Formel

[CrPy; (OH:),]Cls, 2H,0Y).
Die niihere Untersuchung dieses Kirpers hat nun wiederum zar Re-
alisirung eines interessanten Isomeriefalles gefiihrt. Wird das violett-
rothe Tetraquodipyridinchromchlorid in einem geschlossenen Gefisse
erwirmt, so firbt es sich allmihlich griin. Aus der entstandenen
fest-fliissigen, griinen Masse lassen sich zwei Korper isoliren: ein in
angesiuertem Wasser leicht losliches, grasgriines und ein sehr schwer
lésliches, gelbgriines Salz. Beide Salze besitzen die gleiche empirische
Formel CrClz + 2Py + 2H;0, uuterscheiden sich aber ganz wesent-
lich und charakteristisch in ihren chemischen Eigenschaften.

a) Das grasgriine Chlorid CrCly + 2Py + 2H,0.

Dieses, in glinzenden, griinen Blittchen krystallisirende Chlorid
Lesitzt die Structurformel [CrPys(OHj);Cl;]Cl, ist also analog
constituirt wie das weiter oben beschriebene grine Dibromobromid,
[CrPy2(OHz); Brg] Br; ferner entspricht es in seiner Constitution dem
griinen Chromchloridtetrahydrat, {Cr (OHs), Clo]Cl, als dessen Dipyri-
dinsubstitutionsproduct es faufgefasst werden kann. Es lidsst sich
ndmlich leicht zeigen, dass nur ein Chloratom des Chlorids Ionencha-

1) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 31, 401 [1902].
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rakter hat, wihrenod die beiden anderen Chloratome fest gebunden
sind. So wird durch doppelten Umsatz mit Salpetersiiure nur ein
Chloratom .des Chlorids durch einen NOj-Rest ersetzt, indem sich
das Nitrat [CrPys(OH)sCl;]NO; bildet, und dieses Nitrat giebt in
.mit Salpetersiure angesiuerter Losung mit Silbernitrat primir keinen
Cblorsilberniederschlag; erst bei lingerem Stehen oder beim Kochen
der Losung tritt Tribung ein — ein Zeichen, dass die beiden im Nitrat
vorhandenen Chloratome nicht ionogen gebunden sind.

Mit der angegebenen Formulirung des grasgriinen Chlorids steht
weiterhin in guter Uebereinstimmung, dass demselben durch Pyridin
ein Molekiil Salzsiiure entzogen werden kann, indem sich die in Wasser
unlgsliche, fahlgriine w-Base [CrPy;(OH;)(OH)Cl;] bildet!), gemiss
der Gleichung:

[CrPy.(OH,); Cls]Cl + Py » [CrPy;:(OH,)(0OH)Cl] + Py HCL.

Diese y-Base giebt mit concentrirten Mineralséiuren unter Addi-
tion je eines Siureiquivalents, krystallisirte griine Salze der all-
gemeinen Formel [CrPy;(OHj)s Cly]X, Dichlorodiaquodipyridinchrom-
salze. Mit Salzsdure bildet sich so das grasgriine Chlorid zuriick,
wit Salpetersiure entsteht das oben erwihnte Dichloronitrat, mit
Bromwasserstoffsiiure ein Dichlorobromid u. s. w.

[CrPyg (OHy)(OH)CL] + HX —» [Cr Pys(OH,);Cl:] X.

Verreibt man den Dichlorohydroxylokérper (die w-Base) mit
wissrigem Ammoniak, oder lisst man ibn einige Stunden lang mit
wissrigem Pyridin stehen, so verwandelt er sich unter Ionisirung der
Chloratome in das graugriine Dihydroxylochlorid,

[Cr Py, (OH;);(OH):]C],
welches mit concentrirter Salzsfiure normalerweise nicht mehr das
grasgriine Dichlorochlorid, sondern unter Aufnahme zweier Molekiile
Salzsiure das violettrothe Tetraquochlorid, {CrPys(0OH;),]Cly, 2 HyO,
giebt. Da nun aus letzterem durch Erhitzen im geschlossenen Rohr
wieder das grasgriine Chlorid entsteht, so haben wir also folgenden
Kreisprocess:

[CrPys(OH,),]Cls, 2H,0 ™ [Cr Py, (OH,), Cl:]Cl
>

violettroth grasgriin
A A ‘
HCL ’ HCI| YPy
[Cr Py; (OH;). (OH).]C1 "3 [CrPy;(OH:)(OH)Cls)
graugrin fahlgriin.

1) In geringerer Menge bildet sich ein Niederschlag der y-Base aus dem
Dichlorochlorid schon durch die Einwirkung von reinem Wasser, indem par-
tielle Hydrolyse eintritr. Das Dichlorochlorid 16st sich daher klar nur in an-
gesiuertem Wasser.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg XXX1X. 120
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Es wurde schon darauf aufwerksam gemacht, dass das grasgriine
Chlorid [CrPy,(OH;),CL,]Cl seiner Constitution nach selir nahe ver-
wandt ist mit dem Chromchloridtetrahydrat, [Cr(OHs),Cl]Cl. Dem
entsprechend zeigen heide Koérper auch manche Aehnlichkeiten in
ibren Eigenschaften. So sind beide Chloride griin gefirbt und be-
sitzen beide nur ein ionogenes Chloratom. Ferner lassen sich beide
Koérper durch Wasserentziehung aus Trichloriden gewinnen, die je zwei
Wassermolekiile mehr im Radical enthalten, wobei jedesmal zwei
Chloratome Functionswechsel erleiden:

[Cr Py2 (OHQ),] Cly —>» [Cr Pyz (OHg)z ClQ] Cl;
{Cr(OH,).]1Cly - » [Cr(OH:);CL]CL

Schliesslich zeigen beide Chloride noch die gemeinschaftliche
Eigenschaft, durch Addition gewisser Chloride grine Doppelsalze zu
geben, die mit Wasser sofort wieder in ihre Componenten zerfallen.
Vom Chromchloridtetrahydrat ist diese Thatsache durch die Unter-
suchung von Werner und Gubser!) bekannt geworden; ein Addi-
tionsproduct von salzsaurem Pyridin an das neue grasgriine Chlorid
von der Formel [CrPy,(OH:):Cl]Cl + PyHCI, findet sich im expe-
rimentellen Theil dieser Arbeit beschrieben. Man ersieht also anch an
diesem speciellen Beispiel wieder, dass die Chromsalzhydrate mit den
Chromiaken zu einer und derselben Klasse von Verbindungen gehéren,
und sich im besonderen von den wasserreichen Chromiaken in ihren
Eigenschaften nicht wesentlich unterscheiden.

b) Das gelbgriine Chlorid CrCls + 2Py + 2H;0.

Das gelbgriine Chlorid ist im Gegensatz zum grasgriinen Isomeren
in Wasser, auch in angesiuertem, nur schwer mit griiner Farbe 15s-
lich. Dagegen 16st es sich gut in Aceton, Acetonitril, Methylalkohol
und einigen anderen organischen Losungsmitteln. In chemischer Be-
ziehung haben wir folgenden wesentlichen Unterschied zwischen den
beiden Chloriden. Wihrend in dem grasgriinen Chlorid ein Chlor-
atom Jorencharakter hat, lisst sich zeigen, das sich in dem gelb-
griinen Korper kein Chloratom in wissriger Losung als Ion verhilt,
dass also hier alle drei Chloratome intraradical gebunden sivd. Giebt
man nimlich zur wissrigen Liosung des gelbgrinen Chlorids, die mit
einigen Tropfen Salpetersiure versetzt ist, eine Ldésung von Silber-
nitrat, so tritt priméir iiberhaupt keine sichtbare Reaction ein; erst
nach einiger Zeit beginnt die Ausscheidung eines krystallinischen,
griinlichen Niederschlages, der sich nach und pach unter Bildung von
Chlorsilber zersetzt. Der krystallinische Niederschlag konnte wegen
seiner leichten Zersetzlichkeit npicht rein isolirt werden; er besteht

) Diese Berichte 84, 1579 [1901].
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wahrscheinlich aus einem Additionsproduct von Silbernitrat an das
gelbgriine Chlorid.

Nach diesem Befund werden wir also, unter Zugrundelegung der
Werner’schen Coordinationslehre und der durch die Zusammen-
setzung zahlreicher Chromiake gewonnenen Amnsicht, daes Chrom die
Coordinationszahl 6 hat, dem gelbgriinen Chlorid die Constitutions-
formel [CrPy;(OH;)CL], HoO zuertheilen und es als Trichloroaquo-
dipyridinchrom bezeichnen. Das extraradical geschriebene Wasser-
molekiil ist in diesem Falle sehr fest gebunden: im Exsiccator iber
Phosphorpentoxyd wird es nicht abgegeben; ob es in der Wirme aus-
tritt, lisst sich nicht constatiren, da die Substanz beim Erhitzen
weitergehende Zerseizung erfihrt. Die Verhiltnisse liegen hier also
ganz analog wie beim Trirhodanatokrper {Cr(NH;),(OHy (SCN)3],H:O.
Ob etwa in beiden Fillen jedesmal ein Doppelwassermolekiil eine
Coordinationsstelle besetzt, wie es von Werner und Richter!) beim
Trirhodanatokdrper angenommen wird, kann erst durch weitere Ver-
suche entschieden werden.

Die Riickverwandelung des Trichlorokérpers in das Tetraguo-
cblorid, [CrPy;(OH,),]Cl3, 2H:0, aus dem er durch Erhitzen ent-
standen ist, gelingt leicht folgendermaassen:

Mau schiittelt ihn in wissriger Aufschlimmung mit etwas Pyridin,
wobei die Farbe des Salzes allmihlich in graugriin tibergeht, uuter
Bildung es basischen Chlorids der Tetraquoreibe; aus letzterem entsteht
das Tetraquochlorid durch Verreiben mit concentrirter Salzsiiure; in
Fornieln:

[CrPy:(OH:)CL.], H.O ™ [CrPy;(OH,),(0OH),]CI

% [CrPy,(OH,)]Cly, 2H,0

Es sei noch besonders darauf bingewiesen, dass das gelbgriine
Chlorid nachgewiesenermaassen zur Klasse der so seltenen, reinen
Anlagerungsverbindungen gehdrt, deren Existenz bekanotlich von
Jorgeusen bestritten wird. Von hierber gehérigen Chromverbin-
dungen kannte man bisher nur die folgenden beiden: das Chlorid
{CrPy,Cli]?) und das Rhodanid [Cr(NH;): (OHp)(SCN):]. H;0O1). Von
diesen Korpern ist aber der Erstere in Wasser ganz unléslich, sodass
sich die Natur seiner Chloratome niclit direct bestimmen lisst; der
Letztere giebt in der That, wie Werner und Richter gezeigt haben,
in wissriger Losung keine Rhodanionenreaction, doch glaubte Jor-
gensen?®) diese Thatsache durch eine gegepseitige Bindung der com-

1) Zeitschr, fiir anorgan. Chem. 15, 243 [1897]
%) Zeitschr. fir anorgan. Chem. 24, 282 [1900).
3) Zeitschr. fir anorgan. Chem. 19, 144 [1899].
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plexen Rhodangruppen erkliren zu konnen. Es ist deshalb von
Interesse, dass nunmehr ein einfaches Chromchloridadditionsproduct
bekannt ist, welches sich ganz im Sinne der Werner’schen Theorie
als reine Anlagerungsverbindung verhilt'), indem es keine ionogenen
Chloratome besitzat.

¢) Die Beziehungen der isomeren Chloride zu einander.

Den isomeren Chloriden CrCly + 2Py + 2HyO kommen also
gemiss den obigen Erdrterangen die folgenden beiden Constitutions-
formeln zu:

[CrPyg (OH2)2 Clg] Cl [CrPyg (OHQ)C|3], H‘)O
grasgriines Chlorid gelbgriioes Chlorid.

Ein derartiger Isomeriefall zwischen einem Diacidosalz und einem
Triacidokdrper ist bisher noch nicht beobachtet worden. Bei den in
der Literatur beschriebenen hydratisomeren Verbindungen handelt es
sich entweder um die Isomeric zwischen einem Monoacidosalz und
einem Diacidosalz oder zwischen einem Salz ohne direct gebundenen
negativen Rest und einem Diacidosalz.

Entsprechend dem Verhalten der isomeren Bromide, sollte es
auch moglich sein, die isomeren Chloride gegenseitig in einander zu
verwandeln In der That ist es gelungen, den Trichlorokdrper in das
Dichlorochlorid iiberzufiibren. Zu diesem Zwecke ldsst man die
Lésung des Trichlorokérpers in gewdhnlichem Aceton an freier Luft
verdunsten; es hinterbleibt ein griiner Syrup, der in angesiduertem
Wasser mit griiner Farbe leicht 18slich ist. Setzt man zar wissrigen
Lésung desselben Pyridin, so scheidet sich in reichlicher Menge Di-
chlorohydroxyloaquodipyridinchrom, [CrPys;(OH;)(OH)CL], ab, wel-
ches beim Verreiben mit concentrirter Salzsiiure das gesuchte Di-
chlorochlorid, [CrPy: (OH;):Cl2] Cl, giebt. Die umgekehrte Verwande-
lang des grasgriinen in das gelbgriine Chlorid ist noch nicht versucht
worden.

Experimenteller Theil.
1. Dibromo-diaguo-dipyridin-chrombromid,
[Cl‘Pyz (OH2)2 Bl‘g] Bl‘, 4 H2 0.
Lisst man das violettrothe Tetraquodipyridinchrombromid?),
[CrPys(OH;)s] Brs, 2 HyO, wochenlang in einem verschlossenen (ilase
liegen, so firbt es sich allmihlich griin. Aus einer Substanzprobe,

1) Dass auch das reine Hydrat [Cr(OHj);Cls) existenzfahig erscheint, ist
von mir vor einiger Zeit nachgewicsen worden (diese Berichte 34, 2559 [1901]).
?) Zeitschr. fir anorgan. Chem. 81, 426 [1902]
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die etwa !/3 Jahr laug aufbewahrt worden war, konnte durch Um-
fillen mit Bromwasserstoffsiure ein schén krystallisirtes, griines Salz
isolirt werden, dessen Analysen auf die Formel CrBr; + 2 Py + 6H,0
stimmten; die betreffenden Analysen finden sich weiter unten. Um
den Umwandelungsprocess zu beschleunigen, wurde zunichst eine
Probe des rothen Bromids lingere Zeit dem Licht ausgesetzt, aber
ohne merkbaren Erfolg. Durch Erbitzen des Bromids in einem
offenen Gefiisse fand weitergehende Zersetzang statt, unter Bildung
basischer Salze. Schliesslich gelang es uns, durch Erhitzen des Salzes
in einem geschlosssenen Gefisse die gewiinschte Umwandelung in
wenigen Stunden zu erreichen. Am besten verfibrt man zar Dar-
stellung des griinen Dibromobromids folgendermaassen:

2 g des violettrothen Tetraquodipyridinchrombromids werden in einem
verschlossenen Glischen im Wasserbade zunichst 3 -Stunden lang auf 609,
dann weitere 8 Stunden lang auf 63° erwirmt, wodurch sich schliesslich eine
dunkelgriine, dicke, fest-fliissige Masse bildet, welche man aaf einem Ubrglase
mit concenirirter Bromwasserstoffsiure versetzt Es scheiden sich fast mo-
mentan grine Krystalle aus; nach einiger Zeit decantirt man sie ab und
trocknet sie an der Luft neben Kalilauge. Zum Umkrystallisiren verreibt
man das trockne Product mit wenig Wasser zu einem gleichmissigen, griinen
Brei (Ausscheidung von {CrPys(OH3)(OH)Brs]) und giebt dann tropfenweise
concentrirte Bromwasserstoffsdure hinzu; zunéchst bildet sich eine klare, griine
Losung, aus der sich dann bald die griinen Dibromobromidkrystalle abschei-
den. Noch zweckmissiger ist es, das trockne Rohproduct mit wenig Wasser
zu verreiben und zunichst soviel Salzsiure hinzuzufiigen, bis gerade eine
klare, dunkelgrine Losung entstanden ist, die dann von eventuellen Verun-
reinigongen durch Filtriren befreit werden kann, ohne dass man Auskrystal-
lisiren ecines Dibromosalzes zu befirchten braucht. Versetzt man diese griine
Losung nunmehr mit concentrirter Bromwasserstoffsiure, so krystallisirt
nach einiger Zeit das grine Dibromobromid heraus, und zwar in Form
dicker, glinzender, griiner Tafeln. Die Ausbeuten an Bromid wechseln etwas;
im Maximum wurden nach diesem Verfahren aus 6 g Tetraquobromid 0.8—
0.9 g rohes Dibromobromid-gewonnen.

Das griine Dibromobromid 14st sich in absolutem Aethylalkohol und abso-
lutem Methylalkohol mit griiner Farbe; es ist 'unléslich in Aether, Benzol,
Ligroin und Eisessig. Im Gegensatz zum isomeren, violettrothen Bromid lost
es sich nicht klar in Wasser, indem sofort partielle Hydrolyse unter Aus-
scheidung eines grinen Pulvers stattfindet, welches wohl die Zusammensetzung
{CrPy2(OHj) (OH) Brs] besitzt. In angesiuertem Wasser ist es klar mit griner
Farbe 16slich.

Wird das Dibromobromid in wenig salzsiurehaltigem Wasser ge-
168t und diberschiissiges Pyridin zugegeben, so entsteht momentan eine
pulvrige, griine Fillung, welche aus der yw-Base [CrPy: (OHy)(OH)Br;]
bestehen muss; denn bei sofortigem Zusatz von Salzsiure zum Nieder-
schlag (alles innerbalb einer Mioute ausgefiihrt) bildet sich wieder
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eine klare, griine Losung. Wartet man aber mit dem Zusatz der
Salzssiure nur stark eine Minute, so entsteht schon eine missfarbere
oder sogar schon eine rothe Losung. Der Hydroxylodibromokdrper
ist also ausserordentlich labil und verwandelt sich schnell in das
basische Bromid der Tetraquoreihe. Auf die Reindarstellung des-
selben wurde daher verzichtet, zuamal in der stabileren Dichlororeihe
die einschlidgigen Verhilinisse vollstindig klar gelegt werden konnten.
Bei Zusatz von idiberschiissigem Ammoniik zur Dibromobromidlésung
geht die Umwaundelung des primir gebildeten Hydroxylodibrouwo-
kdrpers in das Dihydroxylobrowid so schnell vor sich, dass anch so-
fortiger Zusatz einer S#ure eine rothe Losung erzeugt.

Durch doppelten Umsatz des Dibromobromids in schwach ange-
sduerter Losung mit Jodkalium oder Salpetersiure erhilt man das
Jodid resp. das Nitrat der Reihe. Silbernitrat fillt aus der mit Sal-
_petersiiure versetzten Losung primédr nur einen Theil des Broms als
Bromsilber aus. Erhitzt man das Salz auf 80—90° so nimmt es,
unter Aenderung der Farbe nach gelb hin, an Gewicht ab, doch
konnte keine Gewichtsconstanz erzielt werden. Neben Natrium-
hydroxyd an der Luft getrocknet, besitzt es 6 Molekdle Wasser, soo
denen im Phosphorpentoxyd-mxsiccator 4 Molekiile abgegeben werden,
indem die Krystalle zu einem mattgriinen Pulver zetfallen.

1. Avalyse des lufttrocknen Productes, entstanden durch
lingeres Aufbewahren des violettrothen Bromids.
0.0997 g Sbst.: 0.0136 g Cra03. — 0.0966 g Sbst.: 0.0975 g AgBr.
Ber. Cr 935, Br 43.01.

Gef. » 934, » 4295,

2. Analyse des lufttrocknen Productes, dargestellt durch
Erhitzen des violettrothen Bromids.

0.1679 g Sbst.: 0.1704 g AgBr. — 0.1284 g Sbst.: 0.1302 g AgBr. —
0.1166 g Sbst.: 0.0165 g CryO3. — 0.1079 g Sbst.: 0.0149 g Crz 03 — 0.2223 ¢
Sbst.: 10.0 cem N (179 723 mm). — 0.1717 g Sbst.: 8.1 cem N (249, 723 mm).
— 01681 g Sbst. verloren reben P05 0.0216 g HyO. — 0.1983 g Sbst. ver-
loren neben Py 05 0.0234 g H.O0.

Die Doppelanalysen beziehen sich auf Proben verschiedener Darstellung.

Ber. Br 43.01, Cr 9.36, N 5.08, 4H,0 12.90.
Gef. » 43.18, 43.15, » 9.68, 9.46, » 5.03, 5.15, » 12.84, 12.78.

Analyse des neben Phosphorsidureanhydrid getrocknecten
Productes [CrPys(OHg'g Bra}Br.
0.1465 g Sbst.: 0.1691 g AgBr
0.1733 » » : 0.2030 » »
Ber. Br 49.36. Gef. Br 49.13, 49.85.

g (Proben verschiedener Darstellung).
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2. Dibromo-diaquo-dipyridin-chromnitrat,
[Cl‘ Pyg (OHg)g Bl‘g]NOa, 4 HQO.

a) Man verreibt das Bromid der Reihe so lange mit etwas Wasser, bis
ein Theil mit griner Farbe in Losung gegangen ist, der andere Theil sich
als basisches Salz abgeschieden hat, wobei man dafiir sorgen muss, dass kein
unzersetztes Bromid ungeldst zurlickbleibt. Nunmehr giebt man tropfenweise
Salpetersiure zu; e3 entsteht eine klare, griine Losung, aus der sich bald die
Nitratkrystalle abscheiden.

b) Da man die nach dem Zusatz von Salpetersiure entstandene Losung
picht gut filtriren kann, indem die Abscheidung des Nitrats zu schoell erfolgt,
so wendet man, falls das Bromid nicht ganz rein ist, besser folgende Methode
an. Man giebt zu der Aufschlimmung des Bromids in Wasser so lange (mog-
lichst wenig!) verdiinnte Salzsiure, bis sich eine griine Losung gebildet hat,
filtrirt dieselbe, figt Salpetersiure (spec. Gewickt 1.2) hinzu und lisst ruhig
auskry-tallisiren, Sobald sich die Krystalle abgeschieden haben, muss man
sie von der Mutterlauge trennep, indem sonst durch Zersetzung die Ausbeute
sehr gering wird.

Man erhiilt so nach a) und b) das Nitrat in dunkelgriinen, zum
Theil ziemlich grossen, nadelférmigen Krystallen, die man neben Na-
triumhydroxyd auf einer Thouplatte an der Luft trocknet. In ihrem
duvsseren Habitus gleichen die Nitratkrystalle ganz ausserordentlich
den Krystallen des entsprechenden Jodids. Das nach b) dargestellte
Nitrat hat regelmissig einen etwas zu hoben Halogengehalt. Lisst
man das Nitrat nach dem S.lpetersiiurezusatz nicht ruhig auskrystalli-
siren, sondern reibt man zur Beschleunigung der Abscheidung die Wiinde
des Gefisses mit einem Glasstab, so fillt ein hellgriines, feinkrystalli-
nisches Pulver aus, welches gemiss einer Chrom- und eiverBrom‘Be-
stimmung 2 Molekiile Wasser weniger enthiilt als das duokelgriine Salz.

Ebenso wie das Bromid der Reihe 16st sich auch das Nitrat nicht
klar in Wasser; es erfolgt sofort partielle Abscheidung des Hydroxylo-
dibromokdrpers, der daon darch Zusatz von etwas Mineralsiure in
Losung gebracht werden kann. In stark salpetersiurehaltigem Wasser
ist das Nitrat sehr schwer 16slich.

Wird das Dibromonitrat mit durch Eis gekihltem Wasser so lange ge-
schiittelt, bis ein Theil mit griner Farbe in Ldsung gegacgen ist und der
Rest sich in eine feine Suspension des Hydroxylodibromokérpers verwandelt
hat, und giebt man nunmehr durch Eis gekihlte, mit Salpetersiure acrge-
siuerte Silbernitratlésung hinza, so bildet sich zunichst eine klare, griine
Losung, die sich erst ganz allmaihlich triibt, indem sich mehr und mehr Brom-
silber ausscheidet. Die beiden Bromatome des Dibromonitrats haben also
priméir keinen Ionencharakter.

Analyse der dunkelgriinen Nadeln {CrPys(OHj)a Brs)NO3, 4 H;O:
a) des nach a) dargestellten Productes.
0.1720 g Sbst.: 0.1193 g¢ AgBr. — 0.1410 g Sbst.: 0.0196 g Crs0s.

Ber. Br 29.62, Cr 9.64.
Gef. » 29.52, » 9.51.
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@) des nach b) dargestellten Prodnctes.

0.1058 g Shst.: 0.0762 g AgBr. — 0.1487 g Sbst.: 0.1058 g AgBr. —
0.1000 g Sbst.: 0.0716 g AgBr. — 0.1694 g Sbst.: 0.0236 g CrgO03. — 0.1292 g
Sbst.: 0.0182 g Crs03. — 0.1526 g Sbst.: 10.3 cem N 199 723 mm). —
0.1056 g Sbst.: 7.2 ccm N (199, 723 mm). — 0.1257 g Sbst. verloren neben
P30s 0.0166 g H40.

Ber. Br 29.62, Cr 9.64, N .77, 4H,0 13.33.

Gef. » 30.63, 30.28, 30.46, » 9.54, 9.64, » 7.50, 7.54, » 13.20.

Die Doppelanalysen beziehen sich auf Proben verschiedener Darstellungen.

Analyse des neben Phosphorsdureanhydrid getrockneten
Products {CrPy3(OHg)aBra]NOs.
0.1091 g Sbst.: 0.0867 g AgBr.
Ber. Br 34.18. Gef. Br 33.82.

Analyse des hellgrinen Products [CrPy;(OHy) Bra)NO;z, 2Hs0.
0.1364 g Sbst.: 0.1017 g AgBr. — 0.0841 g Sbst.: 0.0129 g Cr; 0.
Ber. Br 31.74, Cr 10.34.
Gef. » 3113, » 10.50.

8. Dibromo-diaquo-dipyridin-chromjodid, [CrPys(OHg)s Bra]J, 4 H20.

Die Darstellung des Jodids erfolgt genau so wie die des Nitrats der
Reibe. Man stellt sich zunfichst durch Zusatz vou méglichst wenig Salzsiure
einc klare, concentrirte, wissrige Losung des Bromids her und giebt dann eine
concentrirte Losung von Jodammonium hinza. Nach einiger Zeit, oft erst
nach einer Viertelstunde, beginnt die Ausscheidung des Jodids, und zwar kry-
stallisirt es in dunkelgrinen, dicken Nadeln, die sehr den Nitrat-Krystallen
gleichen und zuweilen 1—2 cm lang werden. Man trocknet sie zunichst
neben Natronkalk und dann an der Luft.

In reinem Wasser ist- das Jodid nicht klar ldslich, indem sofort
partielle Hydrolyse unter Bildung eines Niederschlags der wahrschein-
lichen Zusammensetzung {Cr Py2(OH2)(OH)Brs] erfolgt; in verddnnten
S#uren 16st es sich dagegen klar mit griiner Farbe. Bei vorsichtigem
Erwirmen firbt sich das Jodid mattgelb, bei stirkerem Erhitzen erfolgt
Zersetzung unter Jodabspaltung. Neben Phosphorpentoxyd verliert
das Salz 4 Molekiile Wasser unter Annahme einer matten Farbe, die
einen Stich ins Gelbe zeigt.

Analyse des lufttrocknen Jodids.

0.1032 g Sbst.: 0.1049 g 2AgBr+ AgJ. — 0.1416 g Sbst: 0.1436 g
2AgBr+ Agd. — 0.1453 g Sbst.: 0.1481 g 2AgBr + AgJ. — 0.1354 g
dieses Niederschlags gaben nach dem Ueberleiten von Chlor 00958 g AgCl,
sodass in dem Niederschlag 0.0940 g AgBr und 0.0544 g AgJ vorhanden
waren. — 0.1394 g Sbst.: 0.0176 g Cra O3. — 0.1039 g Sbst.: 4.45 ccm N (249,
722 mmj). — 0.109t g Sbst.: 4.7 cem N (229, 706 mm). — 0.3282 g Sbst. ver-
loren im PgOs-Exsiceator 0.0391 g H,0.
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Ber. Cr 8.61, N 4.62, 9Br + J 47.42, Br 26.45, J 20.97, 4H,0 11.90.
Gef. » 8.64, » 4.67,4.63, »  47.32,47.63, » 27.53,» 2028, » 1191

Analyse der neben Phosphorsdureanhydrid getrockneten
Substanz [CrPys(OHjz)eBrgld.
0.1660 g Sbst.: 0.1900 g 2AgBr + AgJ. — 0.1241 g Sbst.: 0.0178 g Cr2Ns.
Ber. 2Br + J 53.81, Cr 9.77.
Gef. » 5375, » 9.82.

4. Trichloro-aquo-dipyridin-chrom, {CrPy;(OHs)Cl3) + HsO.

Man erwirmt 2-3 g des violettrothen Tetraquodipyridinchromehlorids 1),
{CrPyq(OHs}Cls, 2Hg0, in einem verschlossenen Glaschen von etwa 40 ccm
Grosse so lange auf 759 bis eine fest-flissige Masse entstanden ist. Dieselbe
wird auf-einer Thonplatte abgepresst; der griine Riickstand besteht im wesent-
lichen. aus 2 Korpern. Durch Verreiben mit salzsiurebaltigem Wasser geht
der eine Bestandtheil mit griiner Farbe in Losung, und es hinterbleibt ein
krystallinisches, gelbgriines Pualver, welches zar Reinigung so lange mit salz-
saurehaltigem Wasser ausgewaschen wird, bis das Filtrat nur noch ganz
schwach gefirbt erscheint. Zu dem gelbgriinen Pulver liegt das gesuchte
Tricbloroagquodipyridinchrom vor; man trocknet es neben Natronkalk, aber
50, dass die Luft frei circuliren kann.

Der Trichlorokérper ist mit griiner Farbe l6slich in Aetbylalko-
hol, Methylalkohol, Aceton, Acetonitril, Chlaroform und Essigester?),
dagegen bei gewdhnlicher Temperatur unléslich in Benzol, Ligroin
und Aether. Beim Verdunsten der Lésung in Acetonitril bleiben
kleine, glinzende, gelbstichig griine Krystillchen zurlick. Mit wenig ab-
solutem Methylalkohol verwandelt sich der Trichlorokérper in ein in
schdnen, griinen Blittchen krystallisirendes Additionsproduct, das an
der Luft verwittert und mit Wasser sofort matt wird; es soll noch
genauer untersucht werden. In Wasser ist der Trichlorokérper schwer
mit griiner Faibe 16slich. Wird er mit Wasser, dem einige Tropfen
Salpetersiure zugesetzt sind, ordentlich geschiittelt und wird dann
filtrirt, so erhilt man eine klare, girine Ldsong, welche mit einer
10-proc. Silbernitratlosung bei gewdhnlicher Temperatur primér keinen
Niederschlag, nicht einmal eine Triibung, giebt; allmihlich aber scheiden
sich schéne, griine, glinzende, durchsichtige Nadeln ab. Liisst wan
das Gaunze nun weiterhin bei gewdhnlicher Temperatur stehen, so ver-
wandeln sich die Nadeln in den Lekannten weissen Chlorsilbernieder-
schlag. Es verhilt sich also priméir kein Chloratom als Ion; in den
Nadeln liegt wahrscheinlich ein Silbernitrat- Additionsproduct des Tri-
chlorokdrpers vor.

1) Zeitschr, fiir anorgan, Chem. 31, 418 (1902}
%) Die Farbe in Essigester ist griingelb.



Wird der Trichlorokdrper einige Minuten lang in wiissriger Auf-
schlimmung mit Pyridin geschiittelt, g0 verwandelt sich das krystalli-
nische gelbgrine Pulver in einen feinen, graugriinen Niederschlag, der
sich in Salzsiure mit rother Farbe list, also aus dem Dihydroxylo-
chlorid, [CrPy:(OH;)3(OH)]Cl besteht. Im Phosphorsiureanhydrid-
Ex-iccator giebt der Trichlorokdérper kein Wasser ab; erhitzt man
iho aunf etwa 859 so verliert er an Gewicht, in einer Stunde, pro 0.2 g
etwa 1 mg, ohpe dass aber die Bildung eines bestimmten, niederen
Hydrats beobachtet wird.

Analyse der lufttrocknen Substanz.

0.1346 g Sbst.: 0.1632 g AgCL — 0.0763 g Sbst.: 00920 g AgCl. —
0.1128 g Sbst.: 0.0248 g Cra03 -- 0.1032 g Sbst.: 0.0227 g Cry05. — 0.1611 g
Sbst: 11.8 ccm N (249, 727 mm).

Ber. Cl 30.20, Cr 14.78, N 7.94.
Gef. » 2998, 29.81, » 15.12, 15.06, » 8.05.

Uebergang des Trichlorokorpers in das isomere Dichlorochlorid.

Lost man den Trichlorokérper in gewdhnlichem Methylalkohol und lasst die
Losung dann an freier Luft verdunsten, so binterbleibt ei -e dickflassige, griine
Masse, welche sich in mit Salzsiore angesiuertem Wasser mit graner Farbe
16st. Durch Zusatz von Pyridin zuo dieser Losung fillt ein griines, in salz-
sdurehaltigem Wasser schmutziggriin 16sliches Pulver aus: es besteht aus Di-
chlorohydroxyloaquodipyridinchrom, (CrPys(OHa (OH)Cla), welches mit etwas
Dihydroxylochlorid, {Cr Pys (OH3)s(OH),]Cl, verunreinigt ist. Zur Reinigung
wird es durch Verreiben mit halbconcentrirter Salzsiure in das Dichlorochlorid,
{CrPya(OHg)sClg]Cl, verwandelt und ans letzterem darch Fillen der wissrigen
Lésung mit Pyridin wieder regenerirt, Es stellt dann ein feinkrystallinischés,
fablgriines Palver dar, das sich in salzsiurehaltigem Wasser mit rein griner
Farbe 16st und mit concentrirter Salzsiure reines, dem Trichlorokérper iso-
meres Dichlorochlorid giebt.

Analyse des iber Phosphorsdureanhydrid getrockpeten
Produects {CrPys (OHy)(OH) Clo].
0.0641 g Sbst.: 0.0579 g AgCl
Ber. Cl 22.46. Gef. Cl 22.33.

Bei einem der Umwandelungsversuche blieb beim Verdunsten der
Lésung des Trichlorokdrpers in Methylalkohol eine griine, fest-flissige
Masse zuriick, die, auf eine Thonplatte gestrichen, ein griines, krystal-
linisches Salz hinterliess. Dasselbe gab mit Wasser sofort eine Aus-
scheidnog des Dichlorohydroxylokérpers [CrPy:(OH3)(OH)Cly] und
léste sich in salzsiiurehaltigem Wasser mit schén griiner Farbe; es ver-
hielt sich also genau so wie das Dichlorochlorid, [CrPys(OHjy): Cla]Cl.
Die Anulysen stimmen auf ein Tribydrat des Dichlorochlorids.



0.1120 g Sbst.: 0.1191 g AgCl. — 0.1154 g Sbst.: 0.0220 g Cr; Os.

Ber. CI 26.19, Cr 12.81. z e .
Gof. » 2699, » 1305, (Gefundenes Atomverhiltniss Cr:Cl = 1:2.95.)

5. Dichloro-diaquo-dipyridin-chromchlorid-pyridininmchlorid-
doppelsalz, [CrPys(OHy); Cly)Cl + ClH Py.

Dieses Doppalsalz krystallisirt aus der griinen Losung, die beim Verrei-
ben des unter 4. beschriebenen, griinen Rohproducts (gewonnen durch Er-
hitzen von {CrPy;(0OHj)]Cls, 2H30) mit salzsiurehaltigem Wasser entsteht ).
Beim Verdunsten der Losung bilden sich griine, glinzende, nadelfdrmige,
durchsichtige Krystalie, dic an der Luft alim&hlich matt werden. Ausserdem
lasst sich das Doppelsalz aoch auf rein synthetischem Wege darstellen. Man
16st das Dichlorochlorid, (Cr Pys (OHg)s Clg]Cl, in wenig salzsiurehaltigem Wasser
und giebt concentrirte Salzsiure hinzu. Hierbei miissen die Concentrations-
verhiltnisse so gewihlt werden, dass durch die concentrirte Salzsiure kein
Chlorid ausgefillt wird. Nunmehr versetzt man so lange mit Pyridin, bis
die Saure abgestumpft ist und lasst das Ganze ruhig stehen. Nach einigen
Stunden krystailisirt dann das Doppelsalz in sehdnen, griinen, prismatischen
Nadeln aus, die in Eigenschaften und Zusammensetzung mit dem nach der-
ersten Methole erhaltenen Product iibereinstimmen. Vor allem gebea beide
Salze mit Wasser, unter partieller Hydrolyse, sofort einen Niederschlag von
[Cr Pyg (OHy) (OH\ C]ﬂ

Analyse des durch Erhitzen von Tetraquodipyridinchromchlorid
gewoununenen Productes.

0.1034 g Sbst.: 0.1256 g AgCl. — 0.1092 g Sbst.: 0.1328 g AgCl. —
0.1076 g Sbst.: 0.0177 g Cry03. — 0.1086 g Shst.: 0.0180 g Crg0s. — 0.2764 g
Sbst.: 20.1 cem N (23% 722 mm). — 0.1229 g Sbst.: 9.2 ccm N (229, 721 mm)..

Ber. Cl 30.34, Cr 11.13, N 8.98.
Gef. » 30.08, 30.07, » 11.26, 11.34, » 8.15, 8.21.

Analyse des synthetisch dargestellten Productes.

0.0882 g Sbst.: 0.1074 g AgCl. — 0.0796 g Sbst.: 0.0130 g CryOs.
Ber. Cl 30.34, Cr 11.10.
Gef. » 3011, » 11.18.

6. Dichlorodiaquodipyridinchromchlorid, [CrPys;(OHg), ClzjCl

Man iibergiesst das Dichlorohydroxyloaquodipyridinchrom? mit wenig
concentrirter Salzsiure und presst das entstandene, feste Product auf einer
Thonplatte ab. Den trocknen Rickstand verreibt man mit wenig Wasser und
fiigt soviel Salzsiure hinzu, dass sich gerade eine klare, griine Losung bildet,
die man eventl. filtrirt. Versetzt man nunmehr die Lisung mit einem Ueber-

1) Zweckmissig zieht man das grine Rohproduct mit wenig warmem,.
salzsdurehaltigems Wasser aus, um so eine mdglichst concentrirte Losung zu
gewinnen.

?) Ueber die Darstellung dieses Korpers siche die vorhergehende Ab-.
handlung dieser »Berichte«.



1894

schuss von concentrirter Salzsiure, so erstarrt sie, namentlich beim Reiben
zn einem griinen Krystallbrei!). Das so gewonnene, auf einer Thonplatte ab-
gepresste Chlorid besteht aus hellen, grasgriinen, feinen, glinzenden Blittchen.
Lisst man das Chlorid ganz langsam auskrystallisiren, so erhilt man dunkel-
griine, kleine Tafelchen von starkers Glanze, die aber nicht analysirt wurden.

Das Chlorid ist unldslich in absolutem Aether und Aceton; da-
gegen lost es sich in absolutem Alkohol und wissrigem Aceton mit
griner Farbe. Mit Wasser erfolgt sofort Hydrolyse unter reichlicher
Ausscheidung eines fahlgriinen Niederschlags, der aus dem Dichloro-
hydroxyloaquodipyridinchrom besteht. In anpgesiuertem Wasser ist
das Chlorid gut mit griner Farbe loslich; aus einer concentrirten,
mit angesiuertem Wasser hergestellten Losung fallen mit concentrirter
Salzsdure und concentrirter Bromwasserstoffsiiure griine, krystallinische
Niederschlige aus. Das Chlor ist in der salpetersiurehaltigen, wiiss-
rigen Loésung nur zum Theil durch Silbernitrat direct fallbar.

Liisst man die griinen Blittchen des Chlorids einige Tage lang
an der Luft liegen, so werden sie unter Salzsidureabgabe matt; ebenso
verlieren sie Salzsiiure beim Trocknen neben Natronkalk oder Kaliom-
hydroxyd, sodass dann das Atomverhiltniss von Chrom zu Chlor nicht
genau gleich 1: 3 ist. Dagegen erbilt man gut stimmende Analysen-
zahlen, wenn man das Chlorid auf einer Thonplatte neben Chlor-
calcium im Vacuum etwa 6 Stunden lang trocknet.

Analyse des neben Chlorcalecium im Vacuum getrockneten
Products.
0.1106 g Sbst.: 0.1840 g AgCl. — 0.1174 g Sbst.: 0.0250 g Crs0;3. —
0.1184 g Sbst: 8.3 ccm N (209, 731 mm),
Ber. Cl 30.20, Cr 14.78, N 1.94.
Gef. » 29.95, » 14.58, » 7.85.
Atomverhaltniss: Cr:Cl =1:3.01.
Eine an der Luft innerhalb 16 Stunden getrocknete Probe besass eben-
falls einen gut stimmenden Chlorgehalt.
0.0976 g Sbst.: 0.1171 g AgCl. Gef. 29.66 pCt. Cl

Analyse der neben Kali getrockneten Substanz:
1. 0.0904 g Sbst.: 0.1065 g AgCl. — 0.1031 g Sbst.: 0.0221 g Cra Os.
2. 0.1395 g Sbst.: 0.1621 g AgCl. — 0.1023 g Shst.: 0.0217 g Cry 0.
Substanzprobe 1 lag 12 Stunden, Substanzprobe 2 24 Stunden neben Kali.
Ber. Cl 30.20, Cr 14.78.
Gef. » 2913, 28,73, » 14.67, 14.52.
Das Atomverhiltniss von Cr:Cl ist im ersteren Falle 1:2.91, im letz-
teren Falle 1:2.90.

) Die Losung des Chlorids ist moéglichst concentrirt zu wihlea.
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7. Dichloro-diagquo-dipyridin-chromnitrat,
(CrPya (0B Clg)NOs, 2 HO.

Zur Darstellung dicses Salzes iibergiesst man das Dichlorohydroxylo-
aquodipyridinchrom ) mit concentrirter Salpctersiure, wodurch es sich in eine-
krystallinische, grasgrine Masse verwandelt, die man auf einer Thonplatte-
abpresst. Den trocknen Riickstand 16st man unter Zusatz von moglichst
wenig Salpetersiure in wenig Wasser und giebt dann einige Tropfen concen-
trirter Salpetersiure hinzu. Nach einiger Zeit krystallisiren schéne, griine,
durchsichtige Nadeln aus, die das gesuchte Nitrat darstellen. Man trocknet
sie auf einer Thonplatte neben Kali, aber so, dass die Lauft frei circaliren
kann.

Giebt man zur Losung des Nitrats in salpetersiurchaltigem Wasser bei
gewdhnlicher Temperatur eine Losung von Silbernitrat, so entsteht iiberhaunpt
keine Fillung, nicht einmal eine Triibung; erst beim Erwdrmen erscheint ein
reichlicher Chlorsilber- Niederschlag.

a) Analyse der lufttrocknen Substanz [CrPy; (OBg);Cls]NOy, 2 HyO.

0.1063 g Shst.: 0.0730 g AgCl. — 0.1116 g Sbst.: 0.0763 g AgCl. —
0.1100 g Sbst.: 0.0203 g Cra0s. — 0.1366 g Sbst.: 12.3 cem N (219, 735 mm)..
—- 0.1630 g Sbst. verloren neben P30; 0.0151 g H; O.

Ber. Cl 16.91, Cr 12.58, N 10.14, 2 H;O 8.65.
Gef. » 16.98, 16.91, » 12.64, » 10.11, » 9.26.

b Avnalyse der neben Phosphorsidureanhydrid getrockneten
Substanz [CrPyg(OHg)g Cla}NO3.
0.1475 g Sbst.: 0.1100 g AgCl.
Ber. C} 18.68. Gef. Cl 18.44.

8. Dichloro-diaquo-dipyridin-chrombromid,
[CI‘ qu (OHQ)Q Clg] Br, 3 Hg O

Man verreibt das Dichlorohydroxyloaquoedipyridinchrom !) mit wenig con-
centrirter Bromwasserstoffsdure, worauf ein hellgriiner, krystallinischer Brei
entsteht, den man auf einer Thooplatte abpresst; den Riickstand 16st man
unter schwachem Erwdrmen in méglichst wenig Wasser. Ist die Lésung sehr
concentrirt, so krystallisirt das Bromid schon beim Erkalten derselben in
dunkelgriinen, kleinen Nadeln ans. Aus verdfinnteren Losungen erscheint
das Salz erst nach Zusatz von etwas Bromwasserstoffsiure, und zwar in
grosseren, dunkelgriinen, prismatischen Nadeln. Man trocknet sie auf einer
Thonplatte neben Kali, aber so, dass die Luft frei circuliren kann.

Das Bromid 18st sich in angesiuertem Wasser, Aethylalkohol und Me-
thylalkohol mit griiner Farbe, ist aber unléslich in Aether. Sein Farbenton.
ist viel dunkler griin, als der des wasserfreien Dichlorochlorids.

1} Die Darstellung dieses Korpers siche die vorhergehende Abhandlung
dieser »Berichte«.
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a) Analyse der lufttrocknen Substanz [CrPy; (OHa); Clg)Br, 3 HO.
0.1117 g Sbst.: 0.1182 g 2 AgCl + AgBr. — 0.1388 g Sbst.: 0.1464 g
2 AgCl + AgBr. — 0.1598 g Sbst.: 0.1687 g 2 AgCl + AgBr; 0.1602 g
dieses Niederschlags verloren im Chlorstrom 00154 g an Gewicht. — 0.1208 g
Sbst.: 0.0205 g Crg 0s. — 0.1281 g Sbst.: 0,0215 g Cry03 — 0.1637 g Shst.:
8.9 cem N (2389, 726 mm). — 0.1369 g Sbst. verloren neben P30s 0.0164 g
H. 0.
Ber. 2 Cl + Br 33.47, Cl 15.74, Br 17.73, Cr 11.55.
Gef.  »  33.64, 3353, 33.56, » 15.50, » 18.24, » 11.62, 11.49.
Ber. N 620, 3 HsO 11.91.
Gef. » 5.98, » 1198,

b) Analyse der neben Phosphorsidureanhydrid getrockneten
Sabstanz [CrPys(0H,);Cls)Br.
0.1205 g Sbst : 0.1454 g 2 AgCl + AgBr.
Ber. 2Cl + Br 38.08. Gef. 2 Cl + Br 38.36.

Zirich, Chemisches Universititslaboratoriam, im Mai 1906.

293. Hermann Grossmann und Bernhard Schiick:
Ueber die Einwirkung von Aethylendiamin auf einige Kobalt-
und Platin-Verbindungen.

(Eingegangen am 9. Mai 1906.)

Das Verhalten des Aethylendiamins gegen Kobalt- und Platin-Salze
ist mehrfach, besonders von Jérgensen und Werner, stadirt worden.
Waibrend beim Platin Verbindungen bekannt sind, die der Plato- und
der Plati-Reihe angehdren, kennt man vom Kobalt, abgesehen von
der iiberaus leicht oxydablen Verbindung Co(S8O4).3en!), nur Salze,
in denen das Kobalt als dreiwerthig fungirt. Aethylendiamin ist in
diesen Verbindungen sehr fest (complex) gebunden und selbst Zusatz
von starken Siuren bewirkt nur schwierig und unvollstindig die Auf-
spaltung derselben, wihrend Additionsverbindungen anderer zwei-
werthiger Metalle darch Siuren iberaus leicht unter Abspaltung von
Aethylendiammoniumsalzen zersetzt werden?). In der vorliegenden
Mittheilung haben wir uns mit dem Studium der Einwirkung des
Aethylendiamins, welches stets in 10-proc. Lésung zur Anwendung
kam, aof wissrige Losungen von Kobalto-Rhodanid und -Bromid, so-
wie aof Kaliumplatinrhodanid und die analoge Verbindung des zwei-
werthigen Platins beschiftigt.

1) Zeitschr, fir anorgan. Chem. 21, 229 [1899!
%) Zeitschr. fir anorgan. Chem. 21, 201 [1899).



